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Kapitel 1
U¨berblick
Mit immer wachsendem Energiebedarf und begrenzter Menge an verfu¨g-
baren Energierohstoffe wird jede Art von Energieerzeugung umso wich-
tiger. In dieser Hinsicht ko¨nnen thermoelektrische (TE) Materialien eine
bedeutsame Rolle bei der Energiegewinnung aus den Prozessen wie Ver-
brennung oder chemischen Reaktionen spielen, bei denen ohnehinWa¨rme
freigesetzt wird. Die Effizienz, mit der aus Wa¨rme elektrische Energie in
Form von Spannungsunterschied entsteht, ha¨ngt jedoch vom Wirkungs-
grad des jeweiligen Materials ab [1].
Inzwischen gibt es zahlreiche Ansa¨tze, sowohl zur Verbesserung der
Effizienz der bekannten TE-Materialien als auch Design und Synthese von
neuen Verbindungen mit hohem Potential an TE-Eigenschaften [2–8]. Es
wurden enorme Fortschritte im Hinblick auf Entdeckung und Charakte-
risierung von neuen TE-Materialien in den letzten Jahrzehnten gemacht.
Einschla¨gige Literatur sind in [8–10] zufinden.Hierzu sindbisher verschie-
dene Familien von einphasigenMaterialien,wie z.B. Skutteruditen [5], Cla-
thraten [11], Chalkogeniden [12] und nanostrukturierte Materialien [13]
erforscht und klassifiziert worden.
In dieser Arbeit wurde, im Gegensatz zu den genannten Ansa¨tzen,
eine Reihe von neuen M2Si2Te6 Verbindungen (M = dreiwertiges Metall
wie Bi und Sb) synthetisiert und fu¨r ihre TE-Eigenschaften untersucht.
Die notwendigen Messungen zur Bestimmung des Gu¨tefaktors (ZT) die-
ser Verbindungen wurden im Rahmen einer Kollaboration imArbeitskreis
von Herrn Prof. Dr. Juri Grin am ’Max-Planck Institut fu¨r chemische Phy-
sik fester Stoffe’ in Dresden durchgefu¨hrt und in dieser Arbeit zum ersten
Mal pra¨sentiert. Eine kurze Zusammenfassung u¨ber die physikalischen Ei-
genschaften, die zur Bestimmung des Gu¨tefaktors (ZT) eines TE-Materials
dienen, sind in Kap. 2 pra¨sentiert.
Ein interessanter struktureller Aspekt dieser Gruppe von Verbindun-
1
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gen, die man auch als ”Ethan-a¨hnliche Spezies”betrachten kann, ist die
Anwesenheit eines molekularen homoatomaren Hantels, die sich in ok-
taedrischen Komplexanionen befindet. Die Verbindung Bi2Si2Te6 wurde
bereit am Lehrstuhl durch Zufall entdeckt und ist nach bestemWissen das
erste Beispiel einer Verbindung eines Pnikogens, Bi, mit einem Komplexa-
nion [Si2Te6]–6 (→ Si-Si Hanteln). Die Untersuchungen in meiner Diplom-
arbeit [14] haben ergeben dass die Synthese von Bi2Si2Te6 mit Hilfe des
Cl2 als Aktivierungsmittel mo¨glich ist. In der vorliegenden Dissertation
ist mir eine kontrollierbare und reproduzierbare Synthese dieser Verbin-
dung mit Hilfe des Cl2-Gases gelungen. Die Synthese und untersuchten
TE-Eigenschaften dieser Verbindung werden in Kap. 5 pra¨sentiert.
Die zweite Verbindung Sb2Si2Te6, wurde in dieser Arbeit zum ersten
Mal pra¨pariert und untersucht. Sie ist isotop zu Bi2Si2Te6 und damit das
zweite Beispiel einer Verbindung eines Pnikogens, Sb, mit dem Komplex-
anion [Si2Te6]–6. Die Synthese dieser Verbindung la¨sst sich ebenfalls mit
Hilfe des Cl2-Gases kontrollierbar reproduzieren. Die Synthese und unter-
suchte TE-Eigenschaften dieser Verbindung sind in Kap. 6 zu finden.
Aufgrund der A¨hnlichkeit der beiden Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6 Verbin-
dungen wurde in dieser Arbeit auch eine große Reihe von Mischkristallen
durch Bi↔ Sb Substitution synthetisiert und untersucht. Dabei wurde ei-
ne unbegrenzte und lu¨ckenlose Mischbarkeit von Sb in Bi2Si2Te6 beobach-
tet. Fu¨r Bi1.5Sb0.5Si2Te6 wurde eine Einkristallstrukturanalyse durchgefu¨hrt
und die strukturelle A¨hnlichkeit zu den jeweiligen Randverbindungen,
unter anderem die Wechselwirkung von Bi/Sb mit dem Komplexanion
[Si2Te6]−6, beobachtet.Die Synthese undDaten, vor allemTE-Eigenschaften
dieser Verbindungen sind in Kap. 7 zu finden.
Fu¨r Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6 wurden ebenfalls Bi/Sb →In Substitutio-
nen durchgefu¨hrt um den Einfluss von Indium auf Struktur und/oder
TE-Eigenschaften der entstandenen Verbindungen zu untersuchen. Die
In-Substitutionen im geringen Maße werden in Kap. 5 und 6 pra¨sentiert.
Die ho¨heren In-Substitution, wo eine Umwandlung von Randverbindun-
gen und Kristallisation in der jeweiligen Raumgruppe stattfindet, werden
in Kap. 8 pra¨sentiert.
Neben In, wurden die Pnikogenatome auch durch Pb substituiert. Im
Gegensatz zu Indium jedoch, wurden die Substitutionen nur bis 3.5 mol%
durchgefu¨hrt. Die Synthese und untersuchten Eigenschaften (darunter
auchTE) fu¨r die Bi→PbundSb→Pb substituiertenVerbindungenwerden
jeweils in Kap. 5 und 6 pra¨sentiert.
Zum Schluss wird in Kap. 9 eine Zusammenfassung der Ergebnisse




DasGebietderThermoelektrika ist sehrumfangreichundeine ausfu¨hrliche
Behandlungaller relevantenThemen sprengtdenRahmendieserArbeit. In
diesem Kapitel wird lediglich auf die grundlegenden Ideen hinter thermo-
elektrischen Eigenschaften eingegangen. Es folgt eine Diskussion u¨ber den
Einfluss der physikalischen Parameter auf denGu¨tefaktor (ZT) einesMate-
rials, wie mo¨gliche Strategien zur Erho¨hung des ZT-Wertes.1 Danach wird
eine Motivation u¨ber die Chalkogenhaltigen Verbindungen der M2Si2Te6
(M=Metall) Klasse und deren Potential als Thermoelektrika pra¨sentiert.
Zum Schluss wird die Metall-Indium Substitution im Zusammenhang mit
Verbesserung von TE-Eigenschaften diskutiert.
2.1 Historische Entwicklung
Bereits im Jahr 1822 hat Thomas Seebeck vom Auftreten einer elektrischen
Spannung infolge eines Temperaturgradienten in einem Material berich-
tet (→’Seebeck-Effekt’ [15]). Der Temperaturgradient ∆T = Th − Tc zwi-
schen der kalten (Temperatur Tc) und der heißen (Th) Stelle induziert den
Fluss von Ladungstra¨gern in demMaterial und damit zu einer induzierte
Spannung, Vind, die von ∆T abha¨ngt. In einem n-Typ Halbleiter sind die
Ladungstra¨ger vorwiegend Elektronen und somit ha¨uft sich eine negative
1Es muss an dieser Stelle erwa¨hnt werden, dass die thermoelektrische Eigenschaften
eines Materials mit deren elektronischen Struktur direkt verknu¨pft sind. Genaue Kennt-
nisse der elektronischen Struktur der Materialien, die als thermoelektrischer Kandidat in
Frage kommen, sind daher zur Feststellung und ggf. Optimierung der TE-Eigenschaften
sehr wichtig.
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Ladung an der kalten Stelle. Bei p-Typ Halbleiter sammeln sich die La-
dungstra¨ger, also Lo¨cher, an der kalten Stelle. Die resultierende induzierte
Spannung (Vind) la¨sst sich u¨ber das Integral des temperaturabha¨ngigen





bestimmen. Laut Konvention ist der Seebeck-Koeffizient eines p-TypHalb-
leiters positive und der eines n−Typs negative. Fu¨r einen temperaturun-
abha¨ngigen Seebeck-Koeffizienten la¨sst sich die Gleichung (2.1) auch ein-
facher schreiben:
Vind = S · (Th − Tc) = S · ∆T (2.2)
Es wurde bereits gezeigt, dass der Seebeck-Koeffizient als Entropie S












Dabei sind U und V jeweils die innere Energie und Volumen, µc das che-
mische Potential. Bei ho¨heren Temperaturen kann die Anzahl der Konfi-
gurationen (Ω) zur Beschreibung der Entropie des Systems hergenommen
und die Boltzmannsche Beziehung angewendet werden:
S = kB lnΩ+ Konstante (2.4)
Ausgehend von diesen Annahmen kann die Thermokraft S als Funktion
der Ladungstra¨ger, z.B. Elektronen, beschrieben werden. Die Heikes’sche
Formel [17] dafu¨r lautet:








wo ce, die Elektronenkonzentration, und e, die Elementarladung sind. Ana-
log la¨sst sich die Heikes’sche Formel auch fu¨r ein p-Typ Material, mit
Lo¨cherkonzentration ch, schreiben:








Laut Heikes’scher Formel je niedriger die Ladungstra¨gerkonzentration
(egal welcher Sorte) desto ho¨her der Seebeck-Koeffizient/Thermokraft. Da-
mit la¨sst sich die hohe Thermokraft eines Isolators erkla¨ren. Mit steigender
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Ladungstra¨gerkonzentration sinkt die Thermokraft, somit haben Metalle
die niedrigsten Werte fu¨r den Seebeck-Koeffizienten.
Im Jahr 1834, also zwo¨lf Jahre nach Seebeck, hat Peltier das umgekehrte
Effekt, na¨mlich die Entstehung eines Temperaturgradienten durch das An-
legen einer Spannung (→’Peltier-Effekt’ [18]), beobachtet. Die absorbierte
bzw. frei-gewordeneWa¨rme,Q, ist demnachproportional zur Stromsta¨rke,
I, mit der Peltier-Koeffizient, Π:
Q = Π · I (2.7)
Der dritte und wichtige thermoelektrische Effekt ist der sog. ’Thompson-
Effekt’. Damit beschreibtman die Entstehung bzw.Absorption derWa¨rme,
Q, von einemMetall, in demelektrischer Stromder Sta¨rke I fließt und einen
Temperaturgradienten dT herrscht. Die Rate der Wa¨rmeerzeugung dQ ist
proportional zu I und dT. Die Proportionalita¨tskonstante, βth, wird der
Thompson-Koeffizient genannt.
dQ = βth I dT (2.8)
Thompson hat spa¨ter die beiden Seebeck- und Peltier-Effekte miteinander
verknu¨pft:







Um die ’Qualita¨t’ von unterschiedlichen TE-Materialien miteinander
vergleichen zu ko¨nnen, wurde ein dimensionsloser Gu¨tefaktor, ZT, ein-
gefu¨hrt. Der ZT-Wert eines TE-Materials ha¨ngt von dessen elektrische
Leitfa¨higkeit (ρ), Seebeck-Koeffizienten (S), und Wa¨rmeleitfa¨higkeit (κ)
ab. Statt σ kann man auch den spezifischen Widerstand (ρ = 1/σ) betrach-








la¨sst sich der ZT-Wert u¨ber messbare physikalischen Gro¨ßen bestimmen.
Zum Zweck der Analyse wird ha¨ufig das Produkt S2σ, auch Leis-
tungsfaktor (engl. ’Power Factor’) genannt, verwendet. Der Leistungsfak-
tor reflektiert die elektrische Transporteigenschaften des Materials. Aus
der Formel (2.10) ist es ersichtlich, dass zur Erho¨hung des ZT-Wertes die
Wa¨rmeleitfa¨higkeitminimiert und/oder die Leistungsfaktor maximiertwer-
den muss.
Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ besteht aus zwei Komponenten: einer elek-
tronischen κe und einer phononischen κp:
κ = κe + κp (2.11)
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Da der elektronische Anteil κ wiederum durch das Wiedmann-Franz Ge-
setz
κe = L · T · σ L = 2.44 · 10−8 WΩK−2 (2.12)
mit der elektrische Leitfa¨higkeit σ zusammenha¨ngt, la¨sst sich κ nicht be-
liebig minimieren.
Physikalisch gesehen sollten folgende Bedingungen optimal erfu¨llt
werden:
• Seebeck-Koeffizient, S, muss hoch sein damit der Temperaturgra-
dient mo¨glichst effizient in Strom umgesetzt werden kann.
• Elektrischer Widerstand ρ muss niedrig (σ mo¨glichst hoch) sein
um den Joule-Effekt zu Unterdru¨cken und die Effizienz des La-
dungstra¨gertransports zu erho¨hen.
• Die thermische Leitfa¨higkeit κmuss niedrig sein um den Tempe-
raturgradienten ∆T mo¨glichst lange beizubehalten.
Wie bereits erwa¨hnt, sind diese Eigenschaften stark von der elektroni-
schen Struktur abha¨ngig.
2.2 ZT-Erho¨hung: allgemeine Strategie
In Tab. 2.1 sind die typischer Werte fu¨r Seebeck-Koeffizienten, spezifischer
Widerstand, thermische Leitfa¨higkeit und ZT-Werte fu¨rMetalle, Halbleiter
und Isolatoren in pra¨sentiert.
Tabelle 2.1: Typische Werte fu¨r S, ρ, ZT (bei 300K) sowie Hauptanteil an
κ[6].
Eigenschaft Metall Halbleiter Isolator
S (µV/K) ∼ 5 ∼ 200 ∼ 1000
ρ (mΩ cm) ∼ 10−3 ∼ 1 ∼ 109
κ ∼ κe ∼ κp κp
ZT (300K) ∼ 9·10−4 ∼ 6 · 10−2 ∼ 2·10−14
Grundsa¨tzlich sind Halbleiter der beste Ausgangsmaterial. Das liegt
daran dass Isolatoren zwar hohe Seebeck-Koeffizienten und niedrige ther-
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mische Leitfa¨higkeit haben, jedoch aufgrund sehr niedrige Ladungstra¨ger-
konzentration einen sehr hohen elektrischen Widerstand aufweisen. Auf
der anderen Seite, besitzen Metalle optimale elektrische Leitfa¨higkeit, be-
sitzen jedoch niedrige Seebeck-Koeffizienten deutliche hohe thermische
Leitfa¨higkeit (wegen Wiedemann-Franz Gesetzt).


















ergibt sich eine geeignete Strategie fu¨r eine unabha¨ngige Optimierung
des ZT-Wertes. Dies wa¨re die Reduzierung von κp wa¨hrend die elektroni-
scher Eigenschaften mo¨glichst unangetastet bleiben sollten (→ κp/κe ≪ 1).
Die bisherigen Ansa¨tze zur Optimierung von ZT haben eins gemeinsam,
na¨mlich die Erho¨hung die Wahrscheinlichkeit einer Phononenstreuung,
die zur Reduzierung von κ fu¨hrt:
• Schwere Elementen wie Bi, Te, und Pb haben niedrige Phononen-
energie.
• Einfu¨hrung bzw. Erho¨hung der Fehlordnung um die mittlere freie
Wegla¨nge lph zu reduzieren (siehe Gl.(2.18)).
• Mo¨glichst viele Atome in der Elementarzelle. Damit werden Pho-
nonen innerhalb der Zelle gestreut. Als Streuzentren bieten sich die
Atome an, die sich innerhalb der Ka¨fige befinden und durch Klappern
die Energie der Phononen aufnehmen (→ Skutterudite).
• Die Dimension der Probe kann reduziert werden (→ Nanostruktu-
ren) um die Streuung der Phononen an den Grenzoberfla¨chen zu
ermo¨glichen und somit die mittlere freie Wegla¨nge der Phononen zu
reduzieren.
2.3 Manipulation des Leistungsfaktors S2 · σ
Es ist allgemein bekannt, dass die die Erho¨hung des Leistungsfaktors (S2σ)
besonderes schwierig ist. Die Herausforderung besteht darin die Ther-
mokraft, ohne Verlust an elektrische Leitfa¨higkeit, zu maximieren. Die
Schwierigkeit liegt daran dass der Seebeck-Koeffizient und die elektrische
Leitfa¨higkeit, beide von der elektronischen Struktur derMaterie abha¨ngen.
Ohne genaueKenntnisse u¨ber die elektronischer Strukturwird istOptimie-
rung der TE-Eigenschaften nicht immer vorhersehbar und kontrollierbar.
Kapitel 2. Chalkogenhaltige Thermoelektrika 8
In Halbleitern, kann man den Seebeck-Koeffizienten erho¨hen indem
die Zustandsdichte (DOS), σ(E = EF), am Fermi-Niveau EF und damit die
Ladungstra¨gerkonzentration erho¨ht. Inmeisten Festko¨rpern kannman die











beschreiben. Wie aus Gl. (2.14) zu entnehmen ist, S ha¨ngt von der Zu-
standsdichte (DOS) ab. Je gro¨ßer die logarithmische A¨nderung von DOS,
d lnσ(E)/dE, am Fermi-Niveau (EF), desto gro¨ßer auch die Thermokraft (S).
Einebeliebte Strategie ist dieErho¨hungdesSeebeck-Koeffizientendurch
Dotierung. Wenn man die elektronische Struktur der dotierten und nicht-
dotierten Verbindungen kennt, kann man durch gezielte Dotierung die
Fermi-energie EF so manipulieren, dass eine mo¨glichst steile A¨nderung
der Zustandsdichte am EF entsteht und somit Smaximiert (siehe Abb. 2.1).
Abbildung 2.1: (a) Steile A¨nderung der Zustandsdichte (DOS) in der Na¨he
der Fermi-Energie fu¨hrt zur ho¨heren thermoelektrischen Kraft S. (b) Fla-
cher Anstieg der Zustandsdichte dagegen fu¨hrt zur niedrigeren thermo-
elektrischen Kraft (Abbildung entnommen aus Ref. [19]).
Ein weiterer Ausdruck zur Beschreibung des maximalen Gu¨tefaktors









(γ), effektivenMasse derLadungstra¨ger (mi) in der i-tenTransportrichtung,
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Relaxationszeit der in Transportrichtung bewegender Ladungstra¨ger (τz),
Beugungsparameter r, und, Gitteranteil zur Wa¨rmeleitfa¨higkeit (κp) [20].
In diesem Zusammenhang sind fu¨r n-Typ Halbleiter die Anzahl der Mini-
ma des Leitungsbandes, und fu¨r p-Typ Halbleiter die Anzahl der Maxima
im Valenzband wichtig. Jeder Extremwert (γ in Gl.(2.15)), also Maximum
fu¨r p-Typ und Minimum fu¨r n-Typ Ladungstra¨ger, liefert einen Beitrag
zu Leistungsfaktor (Thermokraft S und elektrische Leitfa¨higkeit). Es wur-
de bereits gezeigt, dass die Beitra¨ge der jeweiligen Extrempunkten zum
gesamten Gu¨tefaktor additiv sind [21, 22].
Abbildung 2.2: (a) Hypothetische eindimensionale Bandstruktur (sowohl
Valenz- als auch Leitungsband) mit (a) einem und (b) mehreren Extrem-
punkten. In beiden Fa¨llen, wird durch eine n-Dotierung die Fermi-Energie
energetisch nach oben verschoben (EF → E′F. Bei der komplizierten Band-
struktur mit mehreren Extrema (b) ist eine ho¨here Leistungsfaktor zu er-
warten als bei einer einfachen (a) (Abbildung entnommen aus Ref. [19].)
Mit Hilfe der Gleichungen (2.14) und (2.15) sowie Abbildungen 2.1 und
2.2 la¨sst sich eine allgemeiner Strategie zur Maximierung des Seebeck-
Koeffizienten, und somit Gu¨tefaktors, herleiten. Diese Strategie besteht
darin innerhalb des relativ kleinen Energieintervals der Bandlu¨cke, die
Komplexita¨t der Bandstruktur zumaximieren.Mit steigender Komplexita¨t
derEnergielandschaft erwartetman steile A¨nderungenderZustandsdichte
sowie mehrere Extrempunkten, die in Kombination mit Dotierung ho¨here
Leistungsfaktoren mit sich bringen.
In diesem Zusammenhang ist es auch wichtig im System nur ein La-
dungstra¨gertyp (p oder n) zu haben. Der Grund ist dass p−Typ und n-Typ
Ladungstra¨ger Seebeck-Koeffizienten, Sp und Sn, mit entgegengesetzten
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Vorzeichen haben. Wenn in einer Verbindung beide Ladungstra¨gertypen
vorhanden sind, so hat diese Verbindung niedrigerer Seebeck Koeffizien-
ten (S = Sp + Sn).
EineweitereVariable, die lautGl.(2.15)beiOptimierungdesGu¨tefaktors
in Betracht gezogen werden soll, ist die effektive Masse der Ladungs-
tra¨ger 2.AusderGleichung (2.15) ist es ersichtlich, dassmandenGu¨tefaktor
auch erho¨hen kann, indemman das Verha¨ltnis der effektiven Masse in der
x-, y-, und z-Richtung gezielt steuert. Hier muss man die effektiven Masse
in der x- und y-Richtungen (mx,my) maximieren und die in der z-Richtung
(mz) minimieren3. DieseAsymmetrie in der effektivenMasse bedeutet dass
die elektronische Struktur sehr anisotrop seinmuss. Diese Forderung steht
wiederum im Widerspruch zu der Idee, dass die Kristallstruktur hohe
Symmetrie besitzen muss. Alle diese Faktoren mu¨ssen beim Design und
Synthese von thermoelektrischen Materialien beru¨cksichtigt werden.
2.4 Manipulation der thermischen Leitfa¨higkeit,
κ
Der elektrische Widerstand sinkt mit ho¨herer Ladungstra¨germobilita¨t µ:
1
ρ
= n e µ (2.17)
Fu¨r konventionelle Halbleiter kann daher der optimale Leistungsfaktor
fu¨r Ladungstra¨gerkonzentrationen im Bereich 1018-1021 pro cm−3 erreicht
werden. Die thermische Leitfa¨higkeit einesMaterials wird aber auch durch
die Mobilita¨t seiner Ladungstra¨ger und die Sta¨rke der Gitterschwingun-
gen bestimmt, denn beide ko¨nnen dieWa¨rme transportierten. Aus diesem
Grund la¨sst sich die gesamte thermische Leitfa¨higkeit, κ, in zwei Kompo-
nenten, κe und κp zerlegen. Der phononische Anteil ist jedoch unabha¨ngig
2Teilchen, hier Elektronen und Lo¨cher, die sich in einem periodischen Potential
befinden, ko¨nnen unter Einfluss eines elektrischen oder magnetischen Feldes sich wie
ein freies Teilchen verhalten. Solche freie Teilchen haben jedoch eine vera¨nderte Masse
→Effektive Masse. In Festko¨rpertheorie kann man zeigen, dass die effektive Masse im












3Dabei setzt man voraus, dass der Ladungstra¨gertransport in der z-Richtung stattfin-
det.
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von der Ladungstra¨gerkonzentration. In Isolatoren ist diese Komponente
sehr dominant, in Metallen jedoch spielt sie eine kleinere Rolle. Die pho-




Cv vs lph, (2.18)
von der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t Cv, Schallgeschwindigkeit vs sowie
mittlere freieWegla¨ngeder Phononen lph abha¨ngig. Bei tieferen Temperatu-
ren wird lph durch Dimensionen der Probe sowie Punktdeffekte bestimmt.
Bei ho¨heren Temperaturen dominieren die Phonon-Phonon Wechselwir-
kungen.
Heutzutage versucht man durch Einfu¨hrung von Fehlordnung (Punkt-
defekte) die Wahrscheinlichkeit einer Phononenstreuung zu erho¨hen und
damit Wa¨rmeleitfa¨higkeit zu reduzieren. Ein prominentes Beispiel ist Ver-
bindung Bi2Te3, die bei Raumtemperatur eine Wa¨rmeleitfa¨higkeit von 2.4
W/mK und ZT ∼ 0.6 besitzt. Durch Bildung von festen Lo¨sungen wie
Bi2-xSb2Te3 oder Bi2Te3-xSex kann man κ auf 1.5 W/mK reduzieren und
dementsprechend den ZT-Wert auf ≈ 1 erho¨hen [19].
2.5 Chalkogenhaltigen Verbindungen
Historisch gesehen sind Chalkogenophosphate (M-P-X) mit schichtarti-
gen MPX3-Phasen [23–26] die allererste Verbindungen mit homoatoma-
ren Bindungen (P-P) innerhalb eines Komplexanions [P2Se6]4–. Ein promi-
nentes Beispiel dieser Klasse ist Fe2P2Se6 [27]. Bereits im Jahre 1977-79
wurden von den ersten Si-Si Hanteln und Komplexanion Si2Te6
–6 in der
Verbindung K6Si2Te6 berichtet [28–30]. Kurze Zeit spa¨ter folgten weitere
a¨hnliche Verbindung mit Natrium [31] (fu¨r einen U¨bersichtsartikel, siehe
Ref. [32]). Weitere Verbindungen, die in dieser Klasse synthetisiert wur-
den, beinhalten dreiwertigen U¨bergangsmetalle wie Cr [27, 33–35] und
Mn [36, 37]. Bisher wurden neben Si, auch anderen molekulare Han-
teln aus der 4. Hauptgruppe eingesetzt. Zu den Beispielen in der Lite-
ratur geho¨ren Ge-Ge Hanteln in Na6Ge2Se6 [32, 38–41], K6Ge2Te6 [30, 32],
Na6Ge2Te6 [32, 42], Cs6Ge2Te6 [43], Tl6Ge2Te6 [32, 44–46] und Sn-Sn in
K6Sn2Te6 [30], Cs6Sn2Te6 [47], K6Sn2Se6 [48] eingesetzt. In allen diesen
Verbindungen sind die Komplexanionen [Ge2Se6]6–, [Ge2Te]–6, [Sn2Te6]6–,
[Sn2Se6]–6 zu finden.
Im Allgemeinen kann man alle oben genannten Verbindungen in ei-
ner Klasse von Verbindungen mit [T2X6]6– Komplexanionen klassifizieren.
Diese Klasse kann man wiederum in zwei Gruppen unterteilen. Die erste
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Gruppe, M6T2X6, setzt sich aus einwertigen Metalle wie Na, K, Cs und Tl
zusammen, die zweite Gruppe, also M2T2X6, hingegen aus dreiwertigen
Metalle wie Al, Mn, Cr, In und V [27, 49–51]. Die Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6
Verbindungen, deren In- und Pb-Substitutionen sowie Mischkristalle, die
im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, kann man als weitere Bei-
spiele fu¨r die letzte Klasse bezeichnen.
Im Bezug auf Materialien mit thermoelektrischen Eigenschaften hat
man bereits experimentelleHinweise, dass Verbindungen aus beidenKlas-
sen, vor allem aus der Gruppe M6T2X6, TE-Eigenschaften besitzen. In
letzter Zeit hat man niedervalentes Thalium verwendet und Materialien
mit interessanten thermoelektrischen Eigenschaften entdeckt. Unter ande-
rem wurde festgestellt, dass Tl6Si2Te6 und Tl6Ge2Te6 mit jeweils [Si2Te6]6–
und [Ge2Te6]6–-Komplexanionen Halbleiter mit kleinen Bandlu¨cken (0.9
bzw. 0.5 eV) sind [44]. Die Seebeck-Koeffizienten dieser Verbindungen bei
Raumtemperatur liegen im Bereich von 65mV/K und 150 mV/K [44].
2.6 Indium Substitution in M2Si2Te6, M = Bi, Sb
Der Einfluss von In-Substitution auf TE-Eigenschaften von Bi2Te3 wurde
bereits von Pancir et. al. [52] untersucht. Es wurde gezeigt, dass man die
Konzentration und Typ der Ladungstra¨ger in Bi2-xInxTe3 varrieren kann.
Es wurde davor schon gezeigt [53, 54] dass bei x < 0.1 die freien Ladungs-
tra¨ger hauptsa¨chlich aus Lo¨chern (→ p-Typ Halbleiter, positiver Seebeck-
Koeffizient) besteht. Bei x > 0.1 verschiebt sich die Fermi-Energie so weit
dass die Elektronen fu¨r Leitung zusta¨ndig ist (→ n-TypHalbleiter, S< 0). Es
wurde vermutet, dass die In-Atome mit den Antiplaztdefekte BiTe’ wech-
selwirken. Diese Wechselwirkung fu¨hrt zur Bildung von ungeladenen
InBi
x-Defekte, die wiederum zur Reduktion von Lo¨cherkonzentration [54]
fu¨hren. Ab einer bestimmten In-Konzentration verschwinden die Anti-
platzdefekte und die Verbindung leitet wie ein n-Typ Halbleiter [54].
Im Bezug auf Sb- und Bi-haltigen Verbindungen die als TE-Materialien
in Fragen kommenwurden bereits Fesko¨rperlo¨sungen von In2Te3 in Sb2Te3
und Bi2Te3 untersucht [55]. Es wurde festgestellt wa¨hrend In-substituierte
Bi2Te3 bei ho¨herem In-Konzentration zu einem n-Typ Halbleiter wird, In-
substituierte Sb2Te3 p-Typ bleibt [55].
Man muss an dieser Stelle erwa¨hnen, dass die In-Substitution in vie-
len Fa¨llen zu einem p→ n-Typwechsel fu¨hrt. Ein prominentes Beispiel
ist PbTe. Diese Verbindung besitzt einen hohen ZT-Wert [56] und deren
TE-Eigenschaften als Funktion von verschiedenen Dotierungskonzentra-
tion detailliert untersucht [57–59]. Unter anderem hat man beobachtet,
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dass bereits kleine Menge an In-Substitution zu einer n-Typ Verhalten
fu¨hren [60, 61]. Nichtsdestotrotz gibt es jedoch Fa¨lle,wodie In-Substitution
nicht zwingend zu einem p→ n-Typwechsel fu¨hrt. Zum Beispiel Kleinke
und Kollegen haben vor kurzem [62] von der Verbindung Sn(1-x)InxBi2Te4
berichtet und konnten trotz Indium-Substitution von bis zu x = 0.1 kein
Typwechsel beobachten. Die Autoren konnten jedoch keine Verbesserung
TE-Eigenschaften gegenu¨ber nicht-dotierten Verbindung feststellen. Statt-
dessen hatman eine Erho¨hung der thermischen undReduktion der elektri-
schen Leitfa¨higkeit beobachtet. Beide Effekte sind fu¨r die Verschlechterung
der ZT-Werte zusta¨ndig [62].
Trotz des oben genannten p→ n-Typwechsels, die In-Dotierung scheint
eine erfolgreiche Strategie zu sein was der Erho¨hung des ZT-Wertes von
Verbindungen angeht, die bereits als gute TE-Materialien gelten. PbTe ist
eine der bekanntesten TE-Verbindungen bei 400-800 K, die sowohl als
p- als auch n-Typ vorliegt [63–69]. Es wurde gezeigt, dass mit Hilfe von
Dotierung mit Elementen aus der III-A Gruppe die Konzentration und
Typ der effektiven Ladungstra¨ger kontrolliert werden kann [68, 70–75].
Es wurde postuliert, dass die III-A Elemente entweder als Donoren oder
als Akzeptoren wirken [70, 74]. In diesem Sinne kann bei In-dotierten
PbTe den Seebeck-Koeffizienten erho¨ht werden, ohne dass die elektrische
Leitfa¨higkeit davon betroffen ist [70, 72, 74].
Kapitel 3
Verzwillingte Strukturen
Da in dieser Arbeit alle erhaltene Einkristalle verzwillingt sind, wird hier
kurz auf das Thema verzwillingte Strukturen eingegangen.
Im Jahre 1926 hat Friedel [76] den Begriff ’Zwilling’ folgendes defi-
niert: Ein Zwilling ist eine komplexe kristalline Anordnung, die aus zwei
oder mehr Partnern der gleichen Kristallspezies besteht, welche in wohl-
definierter gesetzma¨ßiger Orientierung zueinander stehen. Mit anderen
Worten, Zwillinge enthalten verschiedene Doma¨nen, die mit unterschied-
lichen Volumenverha¨ltnis zu einander stehen und dabei immer noch die-
selbe Kristallstruktur aufweisen. Aus diesem Grund sind diese miteinan-
der verwachsene Spezies durch eine Symmetrieoperation ineinander zu
u¨berfu¨hren. Je nach Art der Entstehung, makroskopisches Erscheinungs-
bild, aber auch Zwillingselemente, lassen sich die Verzwillingungen, wie
folgt, in verschiedenen Gruppen klassifizieren [77]:
1. Meroedrische Zwillinge
Bei dieser Art von Zwillinge, geho¨rt das Zwillingselement zur Sym-
metrie des Kristallsystems. Damit lassen sich die Zwillinge in zwei
Untergruppen unterbringen. Bei ersten Gruppe, geho¨rt das Zwil-
lingselement einer Lauegruppe und ist ein Inversionszentrum. Die
Strukturlo¨sung und -verfeinerung solcher racemischen Zwillinge sind
zwar unproblematisch, ko¨nnen jedoch zu einer falschen absoluten
Struktur fu¨hren.
Bei der zweiten Gruppe handelt es sich um meroedrische Zwillinge,
bei denen Zwillingselement zur Punktgruppe des Kristalls geho¨rt
(also nicht zur Lauegruppe des Kristalls). Hier kommen Kristall-
systeme mit tetragonalen, trigonalen, hexagonalen oder kubischen
Raumgruppe in Frage. Hier spielt das Volumenverha¨ltnis der bei-
den Zwillingsexemplare zueinander eine wichtige Rolle, denn bei
14
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einemperfektenMeroeder (1:1Volumenverha¨ltnis) besteht eine exak-
te U¨berlappung der reziproken Gitterpunkte von beiden Doma¨nen.
Diese kann zur falschen Bestimmung der Raumgruppe des Kristalls
fu¨hren. Bei einer Abweichung von dem 1:1 Doma¨nenverha¨ltnis kann
man in der Tat die richtige Raumgruppe zuordnen, bei der Struk-
turlo¨sung la¨sst sich der R-Wer jedoch nicht beliebig reduzieren.
2. Pseudomeroedrische Zwillinge
Es handelt sich hier um die Strukturen, bei denen die Symmetrie
der Elementarzelle ho¨her ist als die Symmetrie des Kristalls selbst. Je
nach U¨bereinstimmung der Metrik des Gitters mit der der ho¨heren
Symmetrie, erha¨lt man entweder eine exakte U¨berlagerung des re-
ziproken Gitters (ist der Fall bei Meroedrische Zwillinge) oder zu
gespaltenen/breiten Reflexen.
3. Nicht Meroedrische Zwillinge
In diesem Fall liegt das Zwillingselement unsystematisch vor, da-
her u¨berlappen die Punkte des reziproken Gitters nicht immer exakt.
Man erkennt normalerweise diese Form von Verzwillingung anhand
des Beugungsbildes, in dem zwei getrennten reziproken Gitter in
nur wenigen Punkten zusammenfallen. Die u¨blichen Standardpro-
gramme fu¨hren zur falschen Zellbestimmungen. Fu¨r ein gelungene
Indizierung muss deshalb versucht werden, nur die Reflexe eines In-
dividuums auszuwa¨hlen um das richtig Zwillingsgesetz abzuleiten.
4. Partiell meroedrische Verzwillingung
Diese Situation entsteht im Falle einer U¨berlappung jeder zweiten
oder dritten Schicht im reziproken Gitter, wa¨hrend andere unbeein-
flusst bleiben. Diese Verzwillingung tritt typischerweise in rhomboe-
drischen Kristallen auf und wird als Revers/Obvers bezeichnet. Die
Revers/Obvers Verzwillingung bilden sich in zwei Klassen aus und
lassen sich entweder als 180◦ Drehung um c-Achse oder als 180◦ Dre-
hung um die a-b Diagonale unterscheiden [78].
Das bedeutet fu¨r den Fall einer Drehung um die c-Achse werden
die Reflexbedingungen -h+k+l=3n und h-k+l=3n fu¨r Revers Setting
bzw.Obvers Settinggelten. Fu¨r den anderenFall (Drehungumdie a-b
Diagonale) werden die Reflexbedingungen -h-k-l=3n und h+k+l=3n
fu¨r Revers Setting bzw. Obvers Setting festgelegt. Insgesamt gibt es
fu¨r diese Verzwillingung vier Typen von Reflexe:
• Reflexe, die aus beiden -h+k+l=3n und h-k+l=3n Reflexbedin-
gungen entstanden sind und vollsta¨ndig u¨berlappen. D.h. beide
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Reflexe tragen zu beiden Doma¨nen bei.
• Reflexe, fu¨r die -h+k+l , 3n bzw. h-k+l, 3n gilt, und damit fu¨r
beide Doma¨nen ausgelo¨scht sind.
• Reflexemit -h+k+l=3nundh-k+l, 3n, die in der erstenDoma¨ne
beobachtet werden.
• Reflexemit -h+k+l, 3n undh-k+l=3n, die nur Information u¨ber
die zweite Doma¨ne liefern
Die Behandlung solcher Revers/Obvers Verzwillingungen ist insofern
problematisch, dass man die Struktur lo¨sen kann, aber trotzdem schlechte
R-Werte erha¨lt. Selbst bei einer Verfeinerungmit SHELXL [79] la¨sst sich das
Problem nicht mit dem u¨blichen TWIN-Befehl beheben. An dieser Stelle
muss eine HKLF-5 Datei erstellt werden. Alternative kann man auch das
Programm JANA [80] verwenden.
Abbildung 3.1: Das Zusammenfallen jeder zweiten Schicht in einem
partiell-Meroedrischen Zwilling (adaptiert von Ref. [81]).
Kapitel 4
Allgemeine Synthese
In diesem Kapitel wird auf die allgemeine Synthese der in dieser Arbeit
untersuchten Verbindungen eingegangen. Zuerst wird die Synthese mit
Hilfe der reinen Cl2-Gases diskutiert. Danach gehe ich auf die Nachteil
einer solchen Methode ein und pra¨sentierte eine alternative aber indirek-
te (in-sito) Methode, die sich als erfolgreich und kontrollierbar erwiesen
hat. Da in dieser Arbeit fast ausschließlich mit bina¨rem Si2Te3 Edukt gear-
beitet wurde, wird hier, in einem separaten Unterkapitel, na¨her auf diese
Verbindung eingegangen.
4.1 Silizium-Aktivierungmit Cl2-Gas
Im Rahmen meiner Diplomarbeit wurde bereits gezeigt, dass die Her-
stellung von mo¨glichst reinem Bi2Si2Te6 Produkt mit Hilfe des Cl2-Gases
mo¨glich ist. Als eine plausible Erkla¨rung fu¨r die katalytische Rolle des
Cl2-Gases zur Synthese von Bi2Si2Te6 wurde bisher die Aktivierung des,
sonst reaktionstra¨gen, Silizums vermutet [14]. Ein tieferes Einblick in den
unterliegenden Mechanismus erfordert jedoch eine separate Studie und
sprengt den Rahmen dieser Arbeit. An diese Stelle muss erwa¨hnt werden,
dass beim Einsatz des reinen Cl2-Gases, die Nebenphasen des Produktes
zwar drastisch reduziert wurden, aber nicht vollsta¨ndig verschwinden.
Der direkte Einsatz vom Cl2-Gas hat sich aber problematisch erwie-
sen. In der vorliegenden Arbeit wurde daher einen alternativen Weg zur
Einfu¨hrung desCl2-Gases gewa¨hlt. Hierwird kurz auf dieNachteile der al-
ten Methode eingegangen und danach der neuerWeg der Cl2-Aktivierung
vorgestellt.
Der konventionelle und direkte Einfuhr vom reinen Cl2-Gas ist mit
folgenden Problemen verbunden:
17
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• Es beno¨tigt ein spezieller, und zum Teil gefa¨hrlicher, Aufbau.
• Es ist sehr schwierig die eingeleitete Menge an Cl2 zu kontrollieren.
• Neben Cl2 muss auch flu¨ssiger Stickstoff zum Abku¨hlen immer zur
Verfu¨gung stehen. Das Reaktionsgefa¨ß soll auch unter sta¨ndigem
Abku¨hlen evakuiert werden.
• Die N2-Ku¨hlung darf, aufgrund von Explosionsgefahr, auch beim
Abschmelzen nicht fehlen.
• Eine weitere Einschra¨nkung ist die Luftempfindlichkeit des Si2Te3-
Eduktes1. Es besteht immer das Risiko, dass neben Cl2 auch Luft von
außen in die Ampulle eindringt.
• AmEnde eines solchenmu¨hsamenund aufwendigenVorgang gibt es
keinerlei Garantie dass die Bedingungen (hauptsa¨chlich Cl2-Druck)
in allen pra¨parierten Ampullen identisch oder zumindest vergleich-
bar sind.
Basiert auf die erwa¨hnten Beobachtungen und Einschra¨nkungen habe
ich entschieden einen Weg zu finden, mit demman den Druck (und somit
die Menge) an eingesetzte Cl2-Gas, kontrollieren kann. Mit einem solchen
Verfahren la¨sst sich die Reinheit des Produktes gezielt optimieren. Dieser
alternative in situ-Weg hat sich auch noch als eine reproduzierbare Syn-
these fu¨r alle untersuchten Verbindungen, also Bi2Si2Te6, Sb2Si2Te6, deren
Mischkristalle und Substitutionen, erwiesen.
Das neue in situ Verfahren besteht darin eine Schicht Cl2-freisetzende
Substanz (siehe Abb. 4.1) in den Reaktionsgefa¨ß zu verwenden. Diese
Schicht wird mit Steinwolle von der Edukt- bzw. Reaktionsschicht ge-
trennt. Bei 600◦C wird Cl2-Gas freigesetzt und dessen Druck kann u¨ber
die Menge des Ausgangssubstanzes kontrolliert werden. Als chlorhaltige,
aber gleichzeitig ungiftige Substanzen wurden SiCl4, CCl4 und HCl ge-
testet [14]. Keine dieser Substanzen hat sich fu¨r den gewu¨nschten Zweck
als geeignet erwiesen. Ein mo¨glicher Grund dafu¨r ist dass keine dieser
Substanzen in dem gleichen Temperaturbereich wie dem der Synthese
Cl2 freisetzen ko¨nnen. Auf der Suche nach einem geeigneten Kandida-
ten wurde wasserfreies Chromtrichrlorid (CrCl3) erfolgreich getestet. Die






1Das Einwiegen aller Edukte findet daher in Glove-Box statt!.
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Abbildung 4.1: (a) Die Rohampulle versehen mit wasserfreies CrCl3 und
Steinwolle. (b) Fertiges Produkt nach 2Monaten Tempern. (c) Der schwarz
kristalline Bulk und (d) ein ausgesuchter Einkristall. (e) Die mit Hilfe von
Tesa-Streifen mehrfach gezogener Einkristall.
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Das Reaktionsgefa¨ß besteht aus einer u¨blichen Quarz-Ampulle, die bis
8 bar Druck ausha¨lt. Dieser Druck ist daher die obere Grenze. Unter der
Annahme eines idealen Gases,
pV−nRT,
la¨sst sich die beno¨tigte Menge an Cl2 berechnen, die man braucht um
den P (maximal 8 bar) bei 600◦ zu erreichen. Unter Variation der Molmen-
ge, n, la¨sst sich somit den optimalen Druck finden, der die bestmo¨gliche
Produktausbeute- und reinheit liefert. Dabei kann z.B. die Qualita¨t des
Produktes anhand der Anzahl und Intensita¨t der Peaks der Nebenphasen
im Pulverdiagramm untersucht werden.
In der Abb. 4.2 ist die direkte Verbindung zwischen verwendete Stoff-
menge an wasserfreies CrCl3 und daraus entstandenes Cl2-Drucks darge-
stellt.
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Abbildung 4.2: Der Verlauf von entstandenen Cl2-Druck (log P, P in kPa)
in der Ampulle gegen verwendete Menge (mg) von CrCl3.
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4.2 Si2Te3-Edukt: Vorlage mit Si-Si Hanteln
Im Rahmen dieser Arbeit hat sich herausgestellt, dass die Verwendung
eines bina¨ren Eduktes der Form Si2Te3 Vorteile mit sich bringt, die man
bei elementaren Si und Te nicht hat. Si2Te3, wie weiter unten beschrie-
ben wird, beinhaltet bereits die Si-Si Hanteln, die als wichtige Bausteine
des endgu¨ltigen Produktes, M2Si2Te6 (M = Bi und Sb), gelten. Wegen der
hohen Reaktionstra¨gheit des elementaren Siliziums, hat sich die direkte
Bildung von Si-Si Hanteln im Rahmen der Synthese der terna¨ren Verbin-
dung M2Si2Te6 als schwierig erwiesen (siehe z.B. Abschnitt 5.2.1). Daher
kann man Si2Te3 als eine nu¨tzliche Vorlageverbindung betrachten, wo die
Si-Si bereits vorhanden sind.
4.2.1 Vorgeschichte
Im Jahr 1953 ist es Weiss und Weiss [82] gelungen die Kristalle der roten
Verbindung SiTe2 (aus Si und Te) bei 1060◦ zu synthetisieren. Aus den
ro¨ntgenographischen Daten hatten sie festgestellt, dass die Si-Te Verbin-
dung in der Raumgruppe P-3m1 (mit a=4.28Å und c=6.71 Å) kristallisiert
und dabei eine Schichtstruktur von CdI2-Typ besitzt. Spa¨ter wurde von
verschiedenen Gruppen [83–85] gezeigt, dass die einzig stabile Verbin-
dung des Si-Te Systems Si2Te3 im gleichen trigonalen Kristallsystem, aber
mit a=7.429 Å und c=13.471 Å ist.
4.2.2 Strukturbeschreibung
Die Einkristallstrukturanalyse von Ploog et. al. an Si2Te3 [86] hat gezeigt,
dass die Zusammensetzung der Si-Te Verbindung in der Raumgruppe P-
31c kristallisiert und eine Schichtstruktur aufweist (siehe Abb. 4.3). Die
IR/RamanMessungen2 deuten darauf hin, dass die Siliziumatome in Han-
teln vorliegen. Damit ist jedes Si-Atom von drei Tellur-Atomen tetra-
edrisch, und mit einem zweiten Si, umgebend sind. Damit ist jedes Tel-
luratom an zwei Si2-Einheiten unter Bildung eines Si-Te-Si Winkels von
93◦ gebunden[86, 87].
2U. Zwick and K.H. Rieder, paper presented at the DPG-Fru¨h-Jahrstagung, 5.-9.4.1976,
Freudenstadt, Germany
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Abbildung 4.3: Hexagonal dichteste Packung aus Telluratomen, deren Ok-
taederlu¨cken mit Siliziumhanteln besetzt werden. (je nach Teilbesetzung
von drei chemisch unterschiedlichen Siliziumatomen).
Abbildung 4.4: Anordnung von vertikalen Si2-Einheiten aus Si(21).
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Die Silizium Atome nehmen in der Elementarzelle von Si2Te3 drei un-
terschiedlichen kristallographischen Lagen, na¨mlich 4e, 12i und 12i an.
Ein viertel der Silizium Atome, gekennzeichnet als Si(21), nehmen Platz
parallel zur c-Achse und bilden somit sogenannte vertikale Si-Si Hanteln
(ku¨rzester Abstand 2.269 Å, siehe Abb. 4.4). Die restlichen Si-Atome hin-
gegen besitzen zwei unterschiedliche Lagen von 12i. Diese zwei kristallo-
grafisch unterschiedlichen SiliziumAtome zeigen jeweils unterschiedliche
Koordinationen und bilden miteinander weitere Si-Si Hanteln. Diese wer-
den horizontale Si2-Einheiten genannt und weisen la¨ngere Bindungsla¨ngen
von 2.345 Å (Si(11)) und 2.331 Å (Si(12)) auf.
(a) (b)
Abbildung 4.5: (a) Drei mo¨gliche Anordnungen von horizontalen Si2-
Einheiten aus Si(11). Es werden nur 1/3 der gezeigten Si2-hanteln (je-
weils in einem Oktaeder) durch 6 Tellur Atome besetzt. Gestrichelte Bin-
dungsla¨ngen deuten drauf hin, dass jede andere Anordnung ko¨nnte von
diesen 6 Tellur Atomen ebenso umgebend sein. (b) Anordnung von Si(12)
Atomen.
Die horizontalen Si2-Einheiten, bestehend aus zwei Si(11)-Atomen, sind
in Abb 4.5(a) zu sehen. Diese ko¨nnen zwar drei verschiedene Orientierun-
gen zeigen, innerhalb der Elementarzelle jedoch ist die Lage 12i nur einem
Drittel besetzt. Dies bedeutet, dass von 12 Si(11) Atomen, gibt es nur 4,
die zwei Hanteln innerhalb der Elementarzelle bilden und je von 3 Te-
Atome oktaedrisch umgebend sind. Von den Si(12)-Atomen, die ebenso
auf 12i platziert sind werden nur 1/6 besetzt (siehe Fig. 4.5(b)). Damit gibt
es nur ein Si2-Hantel, wobei eins der Si-Atome durch Symmetrie aus der
Nachbarzelle stammt .
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4.2.3 Physikalische Eigenschaften
Die Verbindung ist sehr hygroskopisch und zersetzt sich sehr schnell an
Luft. Dabei zerfa¨llt sie und an der Oberfla¨che entsteht eine du¨nne Schicht
von Tellur [88, 89]. Folgende chemische Reaktion findet in Anwesenheit
von Luft und Feuchtigkeit an der Oberfla¨che des Si2Te3 Kristalls statt [90–
92]
Si2Te3 + 4H2O −−−→ 2 SiO2 + 2H2 + Te + 2H2Te
Untersuchung an Phasendiagramm des Siliziumtellurid [84] hat erge-
ben, dassdiese bei 892◦ inkongruent schmilzt. Si2Te3 geho¨rt zup-Halbleitern
und weist eine Bandlu¨cke von 2.0 eV auf. Bei Raumtemperatur hat diese
Verbindung eine relativ niedrige spezifische elektrische Leitfa¨higkeit von
10−1−10−4Ω−1cm−1 undhohe thermischeLeitfa¨higkeit von4-5mW/◦Ccm[84].
4.2.4 Synthese
In dieser Arbeit wurde die Verbindung Si2Te3 in einer evakuierten Quarz-
ampulle aus Elementen, Si-Waffern (99.999%) bzw. Te (99.999%), in sto¨chio-
metrischen Verha¨ltnis von 2:3 hergestellt. Dabei wurde die Ampulle bei
900◦ (also u¨ber den Schmelzpunkt von 892◦ temperiert). Nach derAbschre-
ckung der Quarzampulle mit kaltem Wasser, wurde sie in der Glove-Box
aufgebrochen. Die wein-rot erhaltene Si2Te3 Kristalle wurden dann zur








Dieses Kapitel befasst sich mit der Verbindung Bi2Si2Te6 sowie deren sub-
stituierten Derivate. Zuerst wird u¨ber dieVorgeschichte dieser Verbindung
berichtet. Danach wird die alternative Synthese u¨ber die indirekte Frei-
setzung von Cl2-Gas und deren Einfluss auf die Reinheit der erhaltenen
Produkte diskutiert. Neben UV/Vis und DTA werden auch die Einkris-
tallanalyse und thermoelektrischen (TE) Eigenschaften dieser Verbindung
pra¨sentiert. Die TE-Eigenschaftenwerdenmit dem la¨ngst bekannten Bi2Te3
verglichen. Fu¨r Bi2Si2Te6 wurde eine Reihe von Bi→ Pb, Bi→ Sb, Bi→ In,
und Te→ Se, alle in geringem Maße (unter 4 %) durchgefu¨hrt. Fu¨r alle
diese Verbindungen werden die aufgenommenen Pulverdiffraktogram-
me pra¨sentiert. Fu¨r manche Verbindungen wurden die UV/Vis, DTA, und
TE-Messungen, durchgefu¨hrt, die im Zusammenhang mit der Mutterver-
bindung Bi2Si2Te6 diskutiert werden. Zum Schluss werden die Ergebnisse
zusammengefasst.
5.1 Vorgeschichte
Bi2Si2Te6 wurde zum ersten Mal in unserem Arbeitskreis als blockfo¨rmige
schwarze und zum Teil gla¨nzende Kristalle (sehr geringer Anteil) zur Dar-
stellung von Al4Bi2Te8 entdeckt [78]. Dabei wurden die entsprechenden
Elemente in sto¨chiometrischer Zusammensetzung eingewogen und in ei-
ner Quarz-Ampulle zuna¨chst 2 Tage bei 950◦C und anschließend 20 Tage
bei 600◦C temperiert [93, 94]. Es wird vermutet dass es zu einer alumino-
thermischen Reaktion der Form
4Al + 3SiO2 −−−→ 2Al2O3 + 3 Si + 618.8 KJ/mol
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zwischen demAluminiumundderQuarz-Ampulle kommt. Dadurchwird
fein verteiltes Silizium freigesetzt,wasmit Bi undTe zur Bi2Si2Te6 reagieren
kann.
5.2 Synthese
Hier wird die Synthese der Verbindung Bi2Si2Te6 detailliert beschrieben.
Dabei wird auf Synthese (a) aus Elementen, (b) aus Elementen und bina¨rer
Verbindung (Si2Te3), und (c) mit Hilfe des Cl2-Gases na¨her eingegangen.
5.2.1 Synthese aus Elementen
Bei dieser Synthese handelt es sich um Proben, welche durch 30-ta¨gige
Umsetzung eines Gemenge von Si:Bi:Te im Verha¨ltnis 2:2:6 bei 950-1000◦C
temperiert wurden. Die Synthese nur aus den Elementen hat sich als un-
geeignet erwiesen. Erstens, es werden ho¨here Temperaturen (≥ 1000◦C)
beno¨tigt damit Silizium vollsta¨ndig an der Reaktion teilnimmt. Zweitens,
Silizium reagiert nur mit Te (in Form von Si2Te3). Dabei entstehen die zwei
Phasen Si2Te3 und Bi2Te3 (siehe Abb. 5.1). Bei niedrigeren Temperaturen
bildet sich hauptsa¨chlich Bismut telluride (Bi2Te3) und das elementare Si-
lizium bleibt unabreagiert zuru¨ck.
5.2.2 Synthese aus Elementen und Si2Te3
Nachdem die Synthese aus Elementen an Reaktionstra¨gheit des elemen-
taren Silizium gescheitert war, wurde es versucht diese in einer bereits
bina¨ren Verbindung an die Reaktion zu beteiligen. Die entsprechenden
Elemente Bismut und Tellur, sowie bina¨re Verbindung Si2Te3, wurden im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 2:3:1 umgesetzt und schließlich bei 600◦C fu¨r
30 Tage temperiert. Anhand des entstandenen Pulvers kann man neben
dem gewu¨nschten Produkt Bi2Si2Te6, auch Bi2Te3 sowie nicht vollsta¨ndig
abreagierte Si2Te3 als Nebenphasen erkennen (siehe Abb. A.1). Die Bi2Te3-
Nebenphase zeigt sehr schwache Schultern bei Hauptreflexen, die bei 2θ =
23.50, 45.25, 69.85, 74.26, und 79.08 auftauchen, in Abb. A.1 aber nicht ge-
zeigt sind.
Bei ho¨heren Temperaturen (800-900◦C) werden die Ergebnisse auch
nicht besser.Das zweiphasigeProduktbestehtnurnochausgraugla¨nzende
Bismut tellurid und Silizium tellurid, bzw. Silizium tellurid bleibt in der
Schmelze als rot weine Kristalle zuru¨ck. Die beide Phasen ko¨nnen anhand
Kapitel 5. Bi2Si2Te6 27
Abbildung 5.1: Gemessener Pulver aus zusammengesetzten Elementen
Si:Bi:Te imVerha¨ltnis 2:2:6 imVergleich zu theoretischemPulvervonBi2Te3.
Die mit ∗ gekennzeichnete Peaks sind Si2Te3 zuzuordnen.
zwei separat aufgenommene Pulvern charakterisiert werden (Abb. 5.2.
Diese Ergebnisse dienen als Motivation der Synthese, na¨mlich das Silizi-
um in bina¨rer Form (Si2Te3) zu aktivieren und Synthese-temperatur auf
600◦ zu beschra¨nken. Damit wird erreicht dass die immer entstandene
Bi2Te3-Phase minimiert wird.
5.2.3 Synthese mit Hilfe des Chlor-Gases
Es hat sich bisher herausgestellt dass die Verbindung Bi2Si2Te6 zwar sich
aus Si2Te3 und Bi bzw. Te im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 1:2:3 entste-
hen la¨sst, das Produkt jedoch, ist mit Si2Te3 bzw. Bi2Te3 verunreinigt.
Da diese Verbindung eine Schichtstruktur aufweist wird vermutet, dass
sie auch thermoelektrische Eigenschaften besitzt. Um die Probe an ihrer
thermoelektrische Eigenschaften untersuchen zu ko¨nnen, muss sie jedoch
mo¨glichst Einphasig sein.
Die weiteren Schritte wurden darauf fokussiert, die entstandene Ne-
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Abbildung 5.2: Pulverdiffraktogramm aus Bi:Te:Si2Te3. Oben: Pulver von
Bi2Te3-Phase (∗ = Bi2Te3 Nebenphase) vs. theoretisches Pulver von Bi2Te3.
Unten: Pulver von Si2Te3 Nebenphase (oben) vs. theoretisches Pulver von
Si2Te3 (unten), aus einer separaten Pulveraufnahme der selben Ampulle).
benphase zu reduzieren oder gar eliminieren. Dies geschieht zum Teil
mit Erfolg wenn Cl2-Gas zur Aktivierung des Siliziums eingesetzt wird:
die Fremdreflexe von Si2Te3 verschwinden und die der Bi2Te3-Verbindung
stark reduziert.
Synthese mit Cl2-Druck 25 kPa:
Es wurde beobachtet, dass der Druck von 25 kPa, was die Reinheit des Pro-
duktes angeht, die besten Ergebnisse liefert. Das Pulverdiffraktogramm fu¨r
die Synthese mit einem Cl2-Druck von 25 KPa (Abb. 5.3)) zeigt jedoch drei
mit ∗ gekennzeichnete Reflexe bei 2θ= 37.82, 41.14 und 50.27, mit Inten-
sita¨ten unter 5%. Diese sind der Nebenphase Bi2Te3 zuzuordnen.
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Abbildung 5.3: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) aus Elementen
Bi:Te sowie bina¨ren Verbindung Si2Te3 bei 600◦C mit Hilfe von Cl2-Gas
(Druck 25 kPa) im Vergleich zum theoretischen Pulver von Bi2Si2Te6 (un-
ten). * : Nebenphase Bi2Te3.
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5.3 Einkristallstrukturanalyse
BeiderEinkristallstrukturanalysevonBi2Si2Te6wurdebereits festgestellt[78],
dass diese Verbindung sich nicht durch einfache Strukturlo¨sung mit di-
rekten Methoden lo¨sen bzw. verfeinern la¨sst. Aufgrund einer Revers-
Obvers-Verzwillingung sind die Gu¨tefaktoren sehr schlecht und liegen
bei R1>30%,wR2>60%. Außerdem ist Restelektronendichte auf bereits be-
setzten Positionen vorhanden. Die Auslo¨schungsbedingungen (Anhand
Tab. 5.1) besta¨tigt die Revers-Obvers-Verzwillingung.
Bei einer genauen Betrachtung der Analyse von Auslo¨schungs bedin-
gungen stellt man fest, dass die I/sig(I)-Werte fu¨r Obverse sowie die Re-
verse Aufstellung relativ stark von dem I/sig(I)-wert u¨ber alle Reflexe di-
vergieren. Fu¨r Vorhanden sein der jeweiligen reinen Aufstellung, sollte fu¨r
andere der I/sig(I)-Wertmit demMittelwert u¨ber alle Reflexe identisch sein
(bzw. fu¨r jeweilige andere Aufstellung sollte der I/sig(I) bei null liegen.)
Tabelle 5.1: Auslo¨schungsbedingungen fu¨r die Verbindung Bi2Si2Te6
Auslo¨schung P A B C I F O R Alle
Anzahl Reflexe 0 3274 3274 3290 3279 4919 4423 4420 6573
Mittelwert I/sig(I) 0 17.7 18 18.1 18.1 17.9 7 5.6 18.3
Wie in Kapitel 3 bereits beschrieben, geho¨rt diese Form von Verzwil-
lingung zur partiell meroedrischen Verzwillingung. Diese entstehen fu¨r
zwei verschiedene Revers und Obverse Aufstellungen, die sich in den
Reflexbedingungen unterscheiden. Bei der Verbindung Bi2Si2Te6 ist eine
Verzwillingung zu beobachten, die durch Drehung um Diagonale a-b er-
zeugt wird. Daher wurde bereits eine Strukturverfeinerung mit JANA [80]
durchgefu¨hrt um alle Reflexe zu indizieren [78]. Die erneut verfeinerten
Gu¨tefaktoren R1 und wR2 fu¨r alle Reflexe verbessern sich eindeutig (siehe
Tab. 5.4 fu¨r die kristallografischen Daten).
In der Verbindung Bi2Si2Te6 besitzt jedes Atom nur eine einzige kristal-
lografische Lage. Die Ortskoordinaten sowie anisotrope Auslenkungspa-
rametern von Bi2Si2Te6 sind in den Tabellen 5.2 und 5.3 zusammengefasst.
Tabelle 5.2: Die Ortskoordinaten x,y,z (in Å) von Bi2Si2Te6.
Atom Wyckoff-Lage x y z
Bi 6c 0 0 1/3
Te 18f 0.00133(6) 1/3 0.09365(2)
Si 6c 0 0 0.0542(2)
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Tabelle 5.3: Die anisotropen Auslenkungsparameter (Ui j) von Bi2Si2Te6.
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Bi 0.0298(2) U11 0.0409(4) 0.0149 0 0
Te 0.0314(3) 0.0269(3) 0.0294(4) 0.0157(2) 0 0
Si 0.0238(8) U11 0.029(2) 0.0119 0 0
Die Verbindung Bi2Si2Te6 kristallisiert isotyp zu Fe2P2Se6 in der Raum-
gruppe R-3. Sie bildet eine Schichtstruktur analog zum Cr2Si2Te6 und la¨sst
sich vom CdCl2-Typ ableiten. Die Telluratome bilden eine dichteste Pa-
ckung. Die Siliziumhanteln und Bismuatome sitzen in geordneter Weise
in Oktaederlu¨cken jeder zweiten Schicht (siehe Abb. 5.4). Zwischen den
einzelnen Schichten treten van der Waals Wechselwirkungen auf und der
Abstand zwischen den Schichten ist 3.12Å.
Innerhalb einer Schicht bilden BiTe6 und Si2Te6-Oktaeder (selbst be-
stehend aus zwei spitzenverknu¨pften SiTe3-Tetraedern), die miteinander
kantenverknu¨pft sind. In Abb. 5.4(b) wird das hexagonale Muster von
BiTe6 bzw. Si2Te6 Oktaedern gezeigt. Die Bi-Te Absta¨nde in einem MTe6-
Oktaeder sind nicht alle gleich lang. Es sind 3 Bi-Te, je 3.147(1)Å und 3
Bi-Te Bindungen der La¨nge 3.163(1)Å zu beobachten. Daher sind die BiTe6-
Oktaeder leicht asymmetrisch verzerrt. Die Si−Si Einheiten weisen die er-
wartete Bindungsla¨nge von 2.306(5)Å auf und die Si−Te Bindungsla¨ngen
sind alle gleich 2.518(1)Å lang.
5.4 UV-Vis Spektrum
Die optische Bandlu¨cke von Bi2Si2Te6 wurde anhand des Pulvers im UV-
Vis Messungen zu 0.85 eV bestimmt (Abb. 5.5). Dabei wurde das Kubelka-
Munk Verfahren verwendet [96].
5.5 DTAMessung
Eswurde eineDTA-Messung imTemperaturbereich von 25◦ bis 1000◦Cmit
einer Heizrate von 10◦C/min an der Verbindung Bi2Si2Te6 durchgefu¨hrt. In
Abb. 5.6 ist bei der ersten Aufheizkurve nur ein starkes Signal (635◦C) zu
sehen, was dem Schmelzpunkt des Produktes unter peritektischer Zerset-
zung zuzuordnen ist.
Bei der zweitenAufheizkurve ist dieses Signal viel schwa¨cher zu sehen.
Hier findet man ebenfalls den Schmelzpunkt von Bi2Te3 (Nebenphase) bei
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(a)
(b)
Abbildung 5.4: (a) Darstellung der Elementarzelle von Bi2Si2Te6. Dichteste
PackungausTelluratomen,derenOktaederlu¨ckengeordnetmit Bi-Atomen
und Si-hanteln besetzt werden. (b) Hexagonales Muster aus BiTe6 und
Si2Te6-Oktaedern, betrachtet in der Blickrichtung c.
575◦C. Dieser stimmt mit dem Literaturwert gut u¨berein. In der zweiten
Aufheizkurve erkennt man ein schwaches Signal bei 405◦C, das einem
Eutektikum [97] einer Si2Te3-Te Schmelze zuzuordnen ist.
Kapitel 5. Bi2Si2Te6 33


















UV/Vis Spektrum von Bi2Si2Te6
0.85 eV
Abbildung 5.5: UV/Vis Spektrum der Verbindung Bi2Si2Te6 bestimmt nach
Kubelka-Munk Verfahren.
Abbildung 5.6: DTA Messung der Verbindung Bi2Si2Te6.
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Tabelle 5.4: Kristallstrukturdaten von Bi2Si2Te6 aus Ref. [78].
Summenformel Bi2Si2Te6




Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 3
Gitterparameter (Å) a 7.269(2)
c 21.293(3)
Volumen (Å3) V 974.7(1)
Messtemperatur (K) T 293(2)
Messgera¨t STOE IPDS I
Strahlung (Å) (Mo-K-α) λ 0.71073
Messbereich in ◦ θ 2.87-25.55
−8 ≤ h ≤ 8
−8 ≤ k ≤ 8
−25 ≤ l ≤ 25
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) 42.305




Anzahl Reflexe aller Zwillingsindividuen 6573
Anzahl Reflexe Hauptindividuum 2150
unabha¨ngige Reflexe Hauptindividuum 402
Gu¨tewerte der Messung Rint (alle) 0.0125
Rint (Hauptindividuum), Rσ (Hauptindividuum) 0.0372, 0.0219
Vollsta¨ndigkeit der Messung (θ) 99%
Strukturlo¨sung, Verfeinerung SIR-92 [95], SHELXL-97 [79]
Anzahl Parameter/Einschra¨nkungen 17/0
Restelektronendichte in e Å3 +0.56/-0.94
Gu¨tefaktoren R1, wR2 (> 3 σ(I)) 0.0212, 0.0597








Zwillingsanteile (%) 58.7(3): 41.3(3)
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5.6 Thermoelektrische Eigenschaften
Die thermoelektrische Daten gemessen1 fu¨r die Bi2Si2Te6-Verbindung wer-
den hier pra¨sentiert und mit der sehr gut untersuchten Bi2Te3 verglichen.





















Abbildung 5.7: Spezifischer Widerstand, ρ (mΩ cm) der Verbindung
Bi2Si2Te6
Wie in Abb. 5.7 zu sehen ist, steigt der spezifische Widerstand der
Bi2Si2Te6-Verbindung von 9.4 mΩ·cm bei 320K auf 17 mΩcm bei 590K.
Der steigende elektrische Widerstand mit der Temperatur deutet auf ein
metallischesVerhalten der Verbindung Bi2Si2Te6. Die ga¨ngige Erkla¨rung fu¨r
dieses Verhalten ist, dass die Amplituden der thermischen Schwingungen
des Gitters (Phononen) mit der Temperatur zunimmt. Damit erho¨ht sich
1Die physikalischen Messungen wurden an der Max Planck Institut fu¨r chemische
Physik feste Stoffe in Dresden durchgefu¨hrt. Hochtemperatur-Messungen der elektri-
schen Leitfa¨higkeit, Temperaturleitfa¨higkeit und Seebeck-Koeffizienten mit dem ZEM3-
Instrument durchgefu¨hrt. Die gemittelte Dichte von 5.23 g/cm3 wurde experimentell
bestimmt (Archimedisches Verfahren). Mittlerer Cp-Wert = 0.2 J/gK.
Spark Plasma Sintering (SPS) Experiment: Die Pulver wurden jeweils in Graphitfarbstoffe
mit 8mm Durchmesser eingefu¨hrt. Die Pulver wurden von allen Seiten mit Tantalfolien
bedeckt um denKontakt mit demGraphitfarbstoff zu vermeiden. Die Verdichtungwurde
mit folgenden Protokoll erreicht: Aufheizen auf 420◦Cmit einer Heizrate von 25◦C/min
unter einem uniaxialen Druck von 100 Pa im Vakuum. Nach 30 Minuten bei dieser Tem-
peratur wurd auf Raumtemperatur abgeku¨hlt. Die experimentell bestimmte Dichte ist
6.07 g/cm3 und somit entspricht 96% der theoretischen Dichte).
Kapitel 5. Bi2Si2Te6 36
die Wahrscheinlichkeit der Elektron-Phonon Streuung was zu ho¨herem
elektrischen Widerstand fu¨hrt. Nichtsdestotrotz kann man Bi2Si2Te6 an-
hand der Gro¨ßenordnung des spezifischen Widerstandes von ∼ 10 −3mΩ
cm als Halbleiter bezeichnen (siehe Tab. 2.1).
An dieser Stelle sollte man erwa¨hnen, dass Bi2Te3 bei Raumtemperatur
einen Widerstand von ca 1 mΩ cm besitzt [3]. Somit hat sich gezeigt, dass
die neue Verbindung zwar ho¨heren spezifischen Widerstand, aber diese
wird zum Teil durch niedrigere thermische Leitfa¨higkeit kompensiert [3].
Zum Vergleich, fu¨r die Verbindungen Tl6Si2Si6 und Tl6Ge2Te6 haben As-
soud und Kollegen spezifische Widersta¨nde im Bereich von 330-370 und
150-190mΩ·cmgemessen. Da bei Bi2Si2Te6 deutlich geringereWidersta¨nde
gemessen wurden, hat diese Verbindung mehr Potential als thermoelek-
trisches Material als die Tl-basierten Verbindungen.



























Abbildung 5.8: Die gesamte thermische Leitfa¨higkeit κ (W/mK) der Ver-
bindung Bi2Si2Te6 (oben) und deren elektronischer Anteil (unten).
Die thermische Leitfa¨higkeit nimmt mit der Temperatur ab (von 0.85
W/mK bei 320K auf 0.65 W/mK bei 590K, siehe Abb. 5.8). Die themische
Leitfa¨higkeit besteht aus zwei Teilen
κ = κe + κp (5.1)
na¨mlich aus einem elektronischen κe und einem phononischen κp An-
teil. Wie bereits erwa¨hnt, sind die thermische Leitfa¨higkeit und κe laut
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Wiedmann-Franz Gesetz (2.12) miteinander verknu¨pft. Mit Hilfe dieser
Relation wurde aus ρ auch κe abgescha¨tzt und in Abb. 5.8 aufgetragen.
Der elektronische Anteil κe ist unterhalb 0.1 W/mK und somit kein domi-
nanter Teil von κ.
Bei Bi2Te3 wurde eine thermische Leitfa¨higkeit von ca 1.5W/mK (bei 320K)
gemessen [3]. Bei Bi2Si2Te6 dagegen erreicht man einen maximalen Wert
von 0.85W/mK.Die niedrigere thermischeLeitfa¨higkeit vonBi2Si2Te6 sollte
im Prinzip zu ho¨heren ZT-Wert fu¨hren, was fu¨r diese Verbindung spricht.
Leider liegen die Seebeck-Werte, die quadratisch in ZT eingehen, nicht
hoch genug (siehe weiter unten).
In Abb. 5.9 ist die Temperaturabha¨ngigkeit des Seebeck-Koeffizienten
der Bi2Si2Te6-Verbindung aufgetragen. Anhand der gemessenen Daten
stellt man fest, dass bei 500K der maximale Seebeck-Koeffizient (150 µV/K)
erreicht wird. Danach sinkt dieser unter den Anfangswert (< 120 µV/K).
Interessant zu beobachten ist, dass obwohl der elektrischeWiderstand von
Bi2Si2Te6 ein metallisches Verhalten aufweist (Abb. 5.7), dessen Seebeck-
Koeffizient, mit Werten zwischen 110-150 µV/K, viel ho¨her ist als der eines
typischen Metalls (∼ 5 µV/K, siehe Tab. 2.1). Daher geho¨rt diese Verbin-
dung in die Kategorie von Halbleitern.























Abbildung 5.9: Seebeck-Koeffizient, S (µV/K), der Verbindung Bi2Si2Te6.
Die am meisten untersuchte thermoelektrische Verbindung, Bi2Te3, be-
sitzt einen Seebeck-Koeffizienten von ca 225 µV/K, und dementsprechend
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einen ho¨heren ZT-Wert von ≈ 1 (bei 300K) [3]. Bei Bi2Si2Te6 wurde aller-
dings im Gesamten Temperaturbereich 300-600 niedrigere
Seebeck-Koeffizienten gemessen. Assoud et. al. haben fu¨r die Verbindung
Tl6Si2Te6 Seebeck-Koeffizienten unterhalb 80µV/K gemessen (Tempera-
turbereich 300-460K [44]) gemessen. Ein direkter Vergleich mit unserer
Verbindung zeigt, dass man durch die Tl→Bi Substitution den Seebeck-
Koeffizienten fast Verdoppeln kann. Auch die Verbindung Tl6Ge2Te6 wur-
de von Assoud und Kollegen [44] auf seine physikalischen Eigenschaften
untersucht und ho¨hereWerte als die von Bi2Si2Te6 gemessen (S-Werte stets
großer als 160 µV/K).
Die ZT-Werte gemessen im Bereich 300-600K zeigen eine zuerst stei-
gende Tendenz, ab 500K jedoch sinkt der ZT-Wert (Abb. 5.10). Ein direkter
Vergleich mit den Seebeck-Koeffizienten deutet daraufhin, dass dieser die
Temperaturabha¨ngigkeit des ZT-Wertes dominiert.















Abbildung 5.10: ZT-Werte der Verbindung Bi2Si2Te6
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5.7 Bi→ Pb Substitution
Dieser Abschnitt befasst sich mit Bi→Pb substituiertem Bi2Si2Te6. Hier
wurdeBismutdurchBlei systematisch ersetztumBi2-xPbxSi2Te6mitx=0.02-
0.07 zu synthetisieren. Die TE-Eigenschaften dieser substituierten Verbin-
dungen wurden auch untersucht und mit denen der Mutterverbindung
Bi2Si2Te6 verglichen. Die DTA-Messungen dieser Verbindungen sind im
Anhang unter Abschnitt A.2 zu finden.
5.7.1 Motivation
Die Bi→Pb Substitution kann man folgendermaßen begru¨nden. Durch Er-
setzungen von Bi Atomenmit Blei wird dem System ein Elektron entzogen
bzw. ein zusa¨tzliches Loch erzeugt. Wir wissen bereits aus Abschnitt 5.6,
dass die Mutterverbindung Bi2Si2Te6 ein p-Typ Halbleiter ist (positive
Seebeck-Koeffizienten, siehe Abb. 5.9). Wie dort beschrieben, kann man
den Gu¨tefaktor eines p-Typ Halbleiters erho¨hen, indem man die Anzahl
der Ladungstra¨ger, hier also Lo¨cher, erho¨ht. Je ho¨her die Konzentration
der Lo¨cher, desto ho¨her der Seebeck-Koeffizient und der damit verknu¨pfte
thermoelektrische Leistungsfaktor.
5.7.2 Synthese
Die Bi2-xPbxSi2Te6 Verbindungen wurden durch sto¨chiometrische Umset-
zung der Elemente Bi:Pb:Si2Te3:Te in 2-x:x:1:3 (x=0.02-0.07) bei 600◦C fu¨r
zweiMonaten, mit Hilfe von Chlorgas (in-Situ) unter 25 kPaDruck synthe-
tisiert. Das Produkt in der jeweiligen Ampulle sieht vo¨llig kristallin aus.
Die pla¨ttchenfo¨rmige Kristalle sind relativ groß (zum Teil 5×6 mm).
5.7.3 Ro¨ntgenographische Daten
Sowohl die Pulverdiffraktogramme als auch die daraus entstandene Auf-
tragung der Zelldimensionen gegen den Pb-Anteil zeigen, dass die Zelle
mit zunehmenderPb-Substitutionwa¨chst (sieheAbb. 5.11).Die A¨nderungen
in der Zellkonstanten sind auf unterschiedliche Ionenradien von Pb+2 und
Bi+3 zuru¨ckzufu¨hren. Diese Ionen haben eine Koordinationszahl von 6,
weisen jedoch Ionenradien von 119 pm Pb+2 und 103 pm Bi+3 auf [98, 99].
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Abbildung 5.11: Oben: Pulver der substituierten Bi2-xPbxSi2Te6, mit x =
0.02-0.07 im Vergleich zur Mutterverbindung Bi2Si2Te6. Unten rechts: ver-
gro¨ßerte Darstellung der Verschiebung des hkl-116 Peaks zu kleineren 2θ-
Werten mit steigendem Pb-Gehalt. Unten links: der Verlauf der Zellkon-
stanten a und c (in Å) und Volumen (in Å3).
Kapitel 5. Bi2Si2Te6 41
5.7.4 Thermoelektrische Eigenschaften
Die Pb-substituierten Bi2Si2Te6 Verbindungen wurden auch fu¨r ihre ther-
moelektrischen Eigenschaften untersucht. In Abb. 5.12 und 5.13 sind die
physikalischen Eigenschaften fu¨r Bi2-xPbxSi2Te6 mit x= 0.02-0.07, gemes-
sen im Temperaturbereich 300-600K, aufgetragen. Zum Vergleich sind die
Werte fu¨r die nicht-dotierte Verbindung (x=0) auch dargestellt.
Spezifischer Widerstand (ρ):
Wie in Abb. 5.12(a) zu sehen ist, la¨sst bei Pb-dotierten ρ nach. Im Gegen-
satz zu Bi2Si2Te6 bleibt ρ im Temperaturbereich 300-600K fast konstant.
Dieses Verhalten tritt sogar bei einer Substitution von 0.02 ein. Eine weite-
re Beobachtung ist, dass der spezifische Widerstand ρmit ho¨herem Anteil
an Pb-Substitution abnimmt. Ab einer Substitution von 0.05 jedoch wurde
keine deutliche A¨nderung von ρ beobachtet.
Seebeck-Koeffizient (S):
Die Seebeck-Koeffizienten fu¨r die dotierten Verbindungen im Temperatur-
bereich 300-500K sind in Abb. 5.13(a) aufgetragen. Wie bereits erwa¨hnt,
hat die nicht-dotierte Verbindung einen maximalen Seebeck-Koeffizient
um 500K. Bis dahin liegen die Werte der Pb-substituierten Verbindungen
tiefer als die nicht-dotierten Verbindung. Danach steigen die Werte jedoch
nach und nach, so dass sie bei 580 ho¨her liegen als fu¨r Bi2Si2Te6. Leider sind
die Pb-Gehalte u¨ber x=0.07 experimentell nicht zuga¨nglich. Solche Proben
sind mehrphasig.
Thermische Leitfa¨higkeit (κ):
Wie in Abb. 5.12(b) dargestellt, die Pb-Substitution erho¨ht die thermische
Leitfa¨higkeit. Im Temperaturbereich 300-600Kwurde fu¨r alle Proben (x=0,
..., 0.07) zwar eine abnehmende κ(T) Trend beobachtet, dieWerte der nicht-
dotierten Verbindung liegen jedoch stets tiefer (unterhalb 0.8 W/mK−1).
Analog zu der Bi2Si2Te6 Verbindung wurden auch die jeweiligen κe, mit
Hilfe der Gleichung (2.12) berechnet und in Abb. 5.12(b) aufgetragen.
Auch hier wird beobachtet, dass der elektronische Anteil der thermischen
Leitfa¨higkeit, κe, den Gesamtwert nicht dominiert. Die Pb-Substitution je-
doch fu¨hrt zu einer Zunahme der elektronischen Beitrag. Je ho¨her der
Pb-Anteil, desto ho¨her auch κe. Hinzu kommt, dass die κe mit wachsen-
der Pb-Substitution an Temperaturabha¨ngigkeit gewinnt, und bei x = 0.07
nicht mehr wie bei Bi2Si2Te6 konstant bleibt.
Gu¨tefaktor (ZT):
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Die mit Hilfe von Gl.(2.10) ermittelten ZT-Werte von Bi2-xPbxSi2Te6, mit
x=0.02-0.07 sind in Abb. 5.13(b) aufgetragen. Auffa¨llig ist dass bei allen
Substitutionen, bis auf x=0.02, die ZT-Werte temperaturabha¨ngig steigen.
Bei x=0.02, ist ein solcher Trend erst ab 400K zu beobachten. Der ZT-Wert
der nicht-dotierten Verbindung sinkt nach 500K, was mit dem Verhalten
von deren Seebeck-Koeffizienten (siehe Abb. 5.13(a), oder Abb. 5.9) stark
korreliert.
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Abbildung 5.12: Temperaturabha¨ngigkeit des (a) Spezifischen Widerstan-
des, und der (b) thermischen Leitfa¨higkeit der Verbindung Bi2-xPbxSi2Te6
mit x=0 ... 0.07.
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Abbildung 5.13: Temperaturabha¨ngigkeit des (a) Seebeck-Koeffizienten,
und (b) ZT-Wertes der Verbindung Bi2-xPbxSi2Te6 mit x=0 ... 0.07. Mit der
gestrichelten Linie ist die Temperatur 500K markiert, wo der Seebeck-
Koeffizient der Mutterverbindung abnimmt.
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Bisher wurden die ZT-Werte und die damit verknu¨pften physikali-
schen Gro¨ßen fu¨r alle Substitutionen in Abha¨ngigkeit von der Temperatur
dargestellt und diskutiert. Um den Einfluss der Substitution auf thermo-
elektrische Eigenschaften systematischer zuuntersuchen,wurden vier ver-
schiedenen Temperaturen, 320, 400, 500, und 580K, ausgewa¨hlt. Die ρ, S, κ
und ZT-Werte gemessen/berechnet bei den vier genannten Temperaturen
wurden aus den Daten extrahiert. Um den Einfluss der Substitution besser
zu quantifizieren, wurde die prozentuale A¨nderung dieser Gro¨ßen berech-
net und gegen die jeweilige Dotierung aufgetragen (siehe Abb. 5.14 und
5.15). Dabeiwurden dieWerte der nicht-dotierten Verbindung als Referenz
verwendet.
Das Verhalten des spezifischen Widerstandes (Abb. 5.14(a)) zeigt ein-
deutig, dass die Einfu¨hrung von Pb, die ρ-Werte bis zu 80% reduziert.
Bereits bei einer 0.02 Pb-Substitution und Temperatur von 320K sinkt der
spezifischer Widerstand um 30%. Bei gleicher Substitution und ho¨heren
Temperaturen sind sogar ho¨here A¨nderungen von bis zu 60% zu beob-
achten. Generell sind bei Substitutionen > 0.04 keine große A¨nderungen
festzustellen.
Im Gegensatz zu ρ ist das Verhalten der thermischen Leitfa¨higkeit
weniger eindeutig. Insgesamt wird eine steigende Leitfa¨higkeit mit zu-
nehmender Substitution beobachtet. Mit der Zunahme der thermischen
Leitfa¨higkeitwird eineAbnahmedesZT-Wertes erwartet.Nichtsdestotrotz
stelltman fest, dassdieprozentualeZunahmeder thermischenLeitfa¨higkeit
stets niedriger ist als die entsprechende prozentuale Abnahme des spezi-
fischen Widerstandes. Mit anderen Worten, man profitiert davon, dass ρ
schneller sinkt als κ zunehmen kann.
Die zuletzt diskutierte Beobachtung wird noch wichtiger, wenn man
den Verlauf des Seebeck-Koeffizienten mit Pb-Substitution unter die Lu-
pe nimmt. Wie in Abb. 5.15(a) zu sehen ist sinkt der Seebeck-Koeffizient
mit Einfu¨hrung und zunehmender Pb-Substitution fu¨r alle ausgewa¨hlten
Temperaturen, bis auf 580K. Ausnahme ist die 0.03-Substitution, wo der
Seebeck-Koeffizient bei 320, 400, und 500K sich kaum a¨ndert. Dermaxima-
le prozentuale Abnahme liegt bei 30%. Interessant ist festzustellen, dass bei
580K die Einfu¨hrung von Pb zu einer Erho¨hung des Seebeck-Koeffizienten
fu¨hrt.
Die prozentuale A¨nderung der ZT-Werte sind in Abb. 5.15(b) darge-
stellt. Insgesamt sieht man, dass die Pb-Substitution den ZT-Wert erho¨ht.
Bei 320, 400 und 500K kann man eine Erho¨hung von bis zu 150% beobach-
ten. Bei 580K ist sogar eine Vervierfachung (bei einer 0.07 Pb-Substitution)
zu sehen. Dies la¨sst sich direkt aus dem stark zunehmenden Trend des
Seebeck-Koeffizienten bei 580K (Abb. 5.15(a)) ableiten.
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Abbildung 5.14: Dotierungsabha¨ngigkeit der prozentualen A¨nderung des
(a) spezifischen Widerstandes und der (b) thermischen Leitfa¨higkeit der
Verbindungen Bi2-xPbxSi2Te6. Der jeweilige Wert fu¨r x=0 wurde als Refe-
renz genommen. Die Temperaturen 320, 400, 500 und 580K wurden fu¨r
diese Analyse ausgewa¨hlt.
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Abbildung 5.15: Dotierungsabha¨ngigkeit der prozentualen A¨nderung
des (a) Seebeck-Koeffizienten und (b) ZT-Wertes der Verbindungen
Bi2-xPbxSi2Te6. Der jeweilige Wert fu¨r x=0 wurde als Referenz genommen.
Die Temperaturen 320, 400, 500 und 580K wurden fu¨r diese Analyse aus-
gewa¨hlt.
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Sakai und Kollegen haben bereits die Verbindung (Bi2Ba2O4+ω)0.5CoO2
mit bis zu 20% Bi→Pb Substitution auf thermoelektrische Eigenschaften
untersucht [100]. Dabei haben sie eine simultane Zunahme des Seebeck-
Koeffizienten und Abnahme des elektrischen Widerstandes beobachtet.
Die thermische Leitfa¨higkeit hingegen hat sich durch die Pb-Substitution
nicht vera¨ndert [100]. In Bi2Si2Te6 dagegen sinkt bei einer Pb-Substitution
der Seebeck-Koeffizient. Auch κ bleibt nicht konstant wie bei der Ver-
bindung (Bi2Ba2O4+ω)0.5CoO2 und nimmt mit dem Pb-Anteil zu. Dass die
ZT-Werte bei Bi2-xPbxSi2Te6 ho¨her liegen als bei den nicht-substituierten
Verbindungen, ist daher allein dem stark abnehmenden elektrischen Wi-
derstand zu verdanken. Im Gegensatz zu (Bi2Ba2O4+ω)0.5CoO2, wo ρ bei
einer Dotierung von x=0.2maximal halbiert wird, wurde bei Bi2-xPbxSi2Te6
eine Reduzierung von bis zu 80% beobachtet (siehe z.B. Abb. 5.14(a)). Fu¨r
(Bi2Ba2O4+ω)0.5CoO2 wurde eine Verdreifachung des ZT-Wertes beobach-
tet. Fu¨r Bi2-xPbxSi2Te6 dagegen, scheint ZT temperaturabha¨ngig zu sein.
Bei einer Temperatur von bis zu 500K la¨sst sich der ZT-Wert bis zu 150%
verbessern. Bei T=580K und x=0.07 wurde sogar eine Vervierfachung be-
obachtet (siehe Abb. 5.15(b)).
Bei der Suche nach dem Einfluss der Bi→Pb Substitution auf thermo-
elektrische Eigenschaften bin ich auf die Arbeit von Hsu und Kollegen
gestoßen [101]. Hier wurde bei der Verbindung Bi2Sr2Co2Oy eine Reihe
von Blei Substitutionen ausgefu¨hrt und analysiert. Dabei geht man davon
aus, dass das gro¨ßere Pb2+ (1.33Å) das kleinere Bi+3 (1.17Å) ersetzt und die
Gitterkonstanten ein Vegard’sches Verhalten aufweisen. Durch diese Sub-
stitutionwerden ’Lo¨cher’ imValenzbandderVerbindunggeneriert und so-
mit die thermoelektrischen Eigenschaftenmit Hilfe einer ho¨heren Konzen-
trationen an Ladungstra¨gern (p-Typ Halbleiter) verbessert. Im Gegensatz
zu Bi2-xPbxSi2Te6 wurde bei Bi2-xPbxSr2Co2Oy ein metallisches Verhalten
des elektrischenWiderstandes, ρ, beobachtet [101]. Aber auch dort, analog
zu Bi2-xPbxSi2Te6 konnte ρ mit Hilfe von Pb auf wenige mΩcm reduziert
werden. Mit Hilfe von Pb-Substitution ist es Hsu und Kollegen gelungen
den Seebeck-Koeffizienten zu erho¨hen, was bei Bi2-xPbxSi2Te6 leider nicht
gelungen ist. An dieser Stelle sollte man erwa¨hnen, dass die Messungen
von Bi2-xPbxSr2Co2Oy im Temperaturbereich 0-300K durchgefu¨hrt worden
sind, wohingegen alle Messungen an Bi2-xPbxSi2Te6 im Bereich 300-600K
durchgefu¨hrt worden sind. Ein fairer Vergleich der beiden Verbindungen
erfordert also weitereMessungen, die aus Zeitgru¨nden nicht durchgefu¨hrt
wurden.
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5.8 Bi→ Sb Substitutionen
In diesem Abschnitt wird die Bi→Sb Substitution diskutiert. Hier wurde
Bismuth systematisch durch Antimon ersetzt und Bi2-xSbxSi2Te6 mit x=
0.02, 0.03-0.07 synthetisiert. An dieser Stelle muss man erwa¨hnen, dass
auch eine hundertprozentige Substitution (x=2) durchgefu¨hrt wurde. Die
entsprechendeVerbindung, Sb2Si2Te6, ist isotyp zuBi2Si2Te6, wird inKap. 6
ausfu¨hrlich diskutiert. Hier wird hauptsa¨chlich auf die Eigenschaften der
Verbindungen mit x=0.02 und 0.07 eingegangen und mit denen der Mut-
terverbindung Bi2Si2Te6 verglichen. Es wurde eine weitere Reihe mit x =
0.1 bis 1.9 synthetisiert. Die Ergebnisse werden aber separat in Kapitel 8
pra¨sentiert und diskutiert.
5.8.1 Synthese
Die substituierten Proben Bi2-xSbxSi2Te6 (x=0.02-0.07) Proben lassen sich
durch Umsetzung des Gemenge von Si2Te3:Bi:Sb:Te im Verha¨ltnis 1:2-x:x:3
und anschließendes Tempern bei 600 ◦C u¨ber zwei Monate herstellen.
VerwendungvomChlorgas (in-situVerfahren)mit einemDruckvon 25 kPa
war auch hier, analog zu den Pb-substituierten Verbindungen, notwendig.
Die Sb-substituiertenVerbindungen sehen schwarzundgla¨nzendkristallin
aus. Auch hier sind große (3×3 mm) pla¨ttchenfo¨rmige Kristalle fu¨r weitere
Analysen vorhanden.
5.8.2 Ro¨ntgenographische Daten
Die Pulverdiffraktogramme der substituierten Verbindungen sind in
Abb. 5.16 zu finden. Fu¨r die Peaks, die zur hkl 113 Ebene geho¨ren, ist
der entsprechende 2θ Bereich ebenfalls vergro¨ßert dargestellt. Ausgehend
von den Daten der Pulverdiffraktogramme wurden die Zelldimensionen
und das Zellvolumen gegen den Sb-Gehalt aufgetragen. Wie in Abb. 5.16
zu sehen ist, nehmen die Zellkonstanten, sowohl in a- als auch in der
c-Richtung ab. In Korrelation dazu nimmt auch das Volumen der Zelle ab.
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Abbildung 5.16: Oben: Pulver der Verbindungen Bi2-xSbxSi2Te6 mit x= 0.02
und 0.07 verglichen mit der Mutterverbindung Bi2Si2Te6. Unten rechts:
vergro¨ßerte Darstellung der zu hkl 113 geho¨renden Peaks, die mit steigen-
der Sb-Gehalt zur ho¨heren 2θ verschoben sind. Unten links: Verlauf der
Zelldimensionen und Volumen dieser aufgetragen gegen Sb-Anteil und
verglichen mit der Mutterverbindung Bi2Si2Te6.
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5.8.3 Thermoelektrische Eigenschaften
Im Temperaturbereich 300-550K wird der spezifische elektrische Wider-
stand der Verbindung durch die 0.02 und 0.07 Sb-Substitution gegenu¨ber
der Mutterverbindung erho¨ht (Abb. 5.18). Erst ab 550K wird eine leichte
Abnahme von ρ bei einer Sb-Substitution beobachtet. Insgesamt hat die
Einfu¨hrung von Sb-Atomen, zumindest bis x = 0.07, keinen ausreichend
positiven Einfluss auf die elektronische Eigenschaften.
















Abbildung 5.17: Spezifischer Widerstand der Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6
mit x= 0.02 und 0.07 verglichen mit der Mutterverbindung Bi2Si2Te6.
Die thermische Leitfa¨higkeit derMutterverbindung wird durch die Sb-
Dotierung nur leicht reduziert (Abb. 5.18). Anhand der kleinen A¨nderung
kannman behaupten, dass die Reduzierung der mittleren freienWegla¨nge
der Elektronen, mit x = 0.02-0.07 nicht gelungen ist. Ho¨here Substitutio-
nen (siehe Kap. 7) zeigen deutlich besseres Verhalten. An dieser Stelle
sollte man erwa¨hnen, dass die phononische Komponente immer noch der
Hauptanteil der thermischen Leitfa¨higkeit bleibt, wie in Abb. 5.18 zu sehen
ist.
Der SeebeckKoeffizient derVerbindungwird durch die Sb-Substitution
deutlich verschlechtert wie in Abb. 5.19. Die x=0.02 und 0.07 Dotierun-
gen reduzieren den Seebeck-Koeffizienten auf die Ha¨lfte der Mutterver-
bindung. Diese schlechte Auswirkung ist auf die schlechte elektronische
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Eigenschaften der dotierten Verbindungen zuru¨ckzufu¨hren, die auch zu





























Abbildung 5.18: Thermische Leitfa¨higkeit (Gesamt oben, elektronischer
Anteil unten) derVerbindungBi2-xSbxSi2Te6mit x= 0.02 und0.07 verglichen
mit der Mutterverbindung Bi2Si2Te6.
Angesichts der verschlechterten physikalischen Eigenschaften durch
die x=0.02 und 0.07 Dotierungen, ist es nicht verwunderlich, dass auch die
ZT-Werte entsprechend viel niedriger sind als die der Mutterverbindung
Bi2Si2Te6 (Abb. 5.20).
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x = 0 
x = 0.02
x = 0.07
Abbildung 5.19: Seebeck Koeffizient der Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6 mit x=
0.02 und 0.07 verglichen mit der Mutterverbindung Bi2Si2Te6.









x = 0.02 
x = 0.07
Abbildung 5.20: ZT-Werte der Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6 mit x= 0.02 und
0.07 verglichen mit der Mutterverbindung Bi2Si2Te6.
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5.9 Vergleich der Sb- und Pb-Substitutionen
Bisher wurden die thermoelektrischen Eigenschaften von Pb- und Sb-
dotierten Verbindungen einzeln pra¨sentiert und mit denen der Mutterver-
bindung, Bi2Si2Te6, verglichen. Hier werden die dotierten Verbindungen
mit einander verglichen.
Eindirekter Vergleich derZT-Werte fu¨r Bi2-xPbxSi2Te6 undBi2-xSbxSi2Te6
(Abbildungen 5.13(b) und 5.20) zeigt, dass die Blei-Substitution die ther-
moelektrische Eigenschaften verbessert, Sb-Substitution bis zu x=0.07 aber
nicht. In beiden Fa¨llen, liegt der Seebeck-Koeffizient der dotierten Verbin-
dung immer niedriger als die der Mutterverbindung (siehe Abb. 5.13(a)
und 5.19). Es ist jedoch interessant zu beobachten, dass wa¨hrend Seebeck-
Koeffizienten der Verbindung Bi2-xPbxSi2Te6 mit Temperatur steigt (fu¨r
alle Substitutionsmengen), die S-Werte der Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6 bis
500K konstant bleiben und danach sogar abnehmen. Trotz dieses unter-
schiedlichen Verhalten, la¨sst sich die Verschlechterung der ZT-Wertes bei
Sb-Substitution mit Hilfe des Seebeck-Koeffizienten nicht erkla¨ren.
Auch der Vergleich der thermischen Leitfa¨higkeit der beiden Verbin-
dungen erkla¨rt die niedrigere ZT-Werte der Sb-dotiereten Verbindungen.
Wa¨hrend bei Pb-Substitution, die thermische Leitfa¨higkeit mit zunehmen-
der Pb-Menge zunimmt (Abb. 5.12(b)), sinkt diese bei einer Sb-Substitution
(Abb. 5.18). Weitere Beobachtung ist, dass auch die elektronische Kompo-
nente der thermischen Leitfa¨higkeit (κe) der Pb- und Sb-substituierten Ver-
bindungen unterschiedliches Verhalten aufweisen. Wa¨hrend κe bei
Bi2-xPbxSi2Te6 stetig ho¨her liegt als die der Mutterverbindung, liegt diese
bei Bi2-xSbxSi2Te6 erst ab 550K, nur leicht, oberhalb der Werte fu¨r Bi2Si2Te6.
Trotz dieser Beobachtungen kann man die ho¨heren ZT-Werte der Verbin-
dung Bi2-xPbxSi2Te6 nur anhand des unterschiedlichen Verhaltens des spe-
zifischen Widerstandes erkla¨ren.
Wie bereits erwa¨hnt, wird der spezifische Widerstand von Bi2Si2Te6
durch Bi→Pb Substitution deutlich reduziert (Abb. 5.12(a)). Die Sb-Subs-
titution hingegen fu¨hrt zu einer Erho¨hung des spezifischen Widerstandes
(Abb. 5.17, erst ab 550K liegen die Werte unterhalb der Mutterverbin-
dung!). Somit la¨sst sich der großen Unterschied der ZT-Werte zwischen
den Pb- und Sb-Substitution erkla¨ren. Hinzu kommt der unterschiedliche
Einfluss der Pb+2 und Sb3+ die jeweils hetero- und monovalent an diesen
Verbindungen teilnehmen.
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5.10 Bi→ In Substitution
Dieser Abschnitt befasst sich mit der Bi→In substituierte Bi2Si2Te6 Verbin-
dungen. Die Bismut Atome wurden systematisch durch Indium ersetzt
und die Verbindungen Bi2-xInxSi2Te6 mit x= 0.03-0.07 synthetisiert, die hier
pra¨sentiert werden. Es wurden weiterhin Substitutionen mit x= 0.1-1.8
durchgefu¨hrt und analysiert. Diese letzte Gruppe wird aber in Kap. 8 se-
parat diskutiert.
5.10.1 Motivation
Es gibt zahlreiche Studien, die sich mit den thermoelektrischen Eigen-
schaften der Verbindung PbTe bescha¨ftigen, die mit Elementen aus der
IIIA-Gruppe dotiert wurde [68, 70, 72–74, 102, 102, 103]. Diese Untersu-
chungen haben gezeigt, dass bei der Einfu¨hrung von Elementenwie B, Ga,
In und Tl, sowohl die Konzentration als auch den Typ der Ladungstra¨ger
kontrolliert werden kann. Jovovic und Kollegen haben gezeigt, dass In-
Substitution den ZT-Wert von Pb1-xSnxTe-Legierungen erho¨ht [72]. Zhang
et. al. haben auch ho¨here ZT-Werte fu¨r In-substituierte PbSe-Verbindungen
erreichen ko¨nnen. In beiden Arbeiten wurde gezeigt, dass in Folge der In-
Substitution der Seebeck-Koeffizient erho¨ht wird, vermutlich durch Mo-
difikation der Bandstruktur. Fu¨r In-dotiertes Cu2.1Zn0.9Sn1-xInxSe4 wurde
auch eine Verbesserung des Seebeck-Koeffizienten beobachtet [104].
Aufgrund des kleineren Ionenradius des Indiums relativ zu Bismut
(1.03 und 0.8 Å fu¨r Bi3+ und In3+ [98]), erwartet man bei einer erfolgreichen
Bi→In Substitution, dass die urspru¨ngliche Zelle verkleinert wird.
5.10.2 Synthese
Die Synthese gelang durch Umsetzung der Elementen Bi, In, Te und Si2Te3
im Verha¨ltnis 2-x:x:3:1 bei 600°C unter Verwendung von Chlorgas mit dem
optimalen Druck vom 25 kPa (in-situ Verfahren). Temperiert wurde u¨ber
2 Monate. Das Produkt sieht der urspru¨nglichen unsubstituierten Mutter-
verbindung Bi2Si2Te6 a¨hnlich aus, also schwarz, gla¨nzend, und kristallin.
5.10.3 Ro¨ntgenographische Daten
Pulverdiffraktogramme lassen sich komplett indizieren (Abb. 5.21). Dabei
nimmt a mit steigenden x ab und c zu. Das Zellvolumen nimmt ebenfalls
leicht ab.
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Abbildung 5.21: Oben: Gemessene Pulver der Verbindungen Bi2-xInxSi2Te6
verglichen mit der Mutterverbindung Bi2Si2Te6. Unten: Zellkonstanten
a und c (in Å) und Zellvolumen aufgetragen gegen In-Anteil (x).
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5.11 Te→Se Substitution
5.11.1 Motivation
Bisher wurde Bismut in der Verbindung Bi2Si2Te6 partiell durch Elemente
wie Blei, Indium, undAntimon ersetzt.DieserAbschnitt befasst sich jedoch
mit der Substitution von Tellur durch Selen gema¨ß Bi2Si2Te6-xSex und x=
0.03, 0.04, und 0.2. Das Ziel einer Te→ Se Substitution ist den Einfluss
von den [Si2Se6]–6 Anioneinheiten auf die Struktur und eventuell die TE-
Eigenschaften, zu untersuchen.
5.11.2 Synthese
Die Substanzen wurden genauso pra¨pariert wie die reines Bi2Si2Te6. Die
Ausgangssubstanzen, also Si2Te3, Bi, Te sowie Se wurden sto¨chiometrisch
eingewogen. Unter Verwendung des Chlor-Gases mit einem Synthese-
Druck von 25 KPa in Quarz-Ampullen (in Situ Verfahren) wurde bei 600°C
fu¨r 2-Monate temperiert. Das Produkt sieht aus wie die reine Bi2Si2Te6
Verbindung, na¨mlich kristallin und gla¨nzt schwarz.
5.11.3 Ro¨ntgenografische Daten: x(Se) = 0.03, 0.04, und 0.2
Die Pulverergebnisse von Bi2Si2Te6-xSex zeigen, dass die Substitution nur
bis x = 0.2 erfolgreich war. Dabei nimmt das Zellvolumen ab, was mit dem
kleineren Ionenradius von Se2– erkla¨rt werden kann.
In Abb. 5.22 sind die Pulverdiagramme von Bi2Si2Te6-xSex mit x= 0.03,
0.04, 0.2 neben Bi2Si2Te6 zusammen aufgetragen. Es wurden weiterhin die
Zellkonstanten a und c sowie das Volumen der Zelle in Abha¨ngigkeit
der Se-Substitution aufgetragen (Abb. 5.22). Wie hier zu sehen ist, sind
die Dimensionen der Zelle bei x=0.03 und 0.04 sowie 0.02 im Vergleich
zueinander und zu Mutterverbindung kleiner geworden. Allerdings ist
Bi2Te3 bei jedem Pulver als Nebenphase zu identifizieren.
5.11.4 Ro¨ntgenografische Daten: x(Se) ≥ 0.3
Wie bereit erwa¨hnt, sind nur die Substitutionen bis x(Se) = 0.2 gelun-
gen. Ab x=0.3 verschlechtern sich die Pulverdiffraktogramme insofern, als
dass sie mit Hilfe der urspru¨nglichen Zelle der Mutterverbindung nicht
mehr zu indizieren sind. Das Produkt sieht nicht mehr kristallin, sondern
mehrphasig aus: grau mit teilweise zuru¨ckgebliebener roter Si2Te3-Phase.
Aus diesem Grund wurde die Reihe (x=0.3-0.8) fu¨r Pulveraufnahme in
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Abbildung 5.22: Oben: Gemessene Pulver von Bi2Si2Te2-xSex mit x= 0.04-
0.7 und 0.2. ZumVergleich ist auch das PulverMutterverbindung Bi2Si2Te6
pra¨sentiert. Unten: der Verlauf der Zellparameter aufgetragen gegen Se-
Anteil.
Markro¨hrchen pra¨pariert. Es konnte keine entsprechende Mischkristalle
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erhalten werden. Die Proben zerfallen hauptsa¨chlich in Bi2Te3, Si2Te3 (rote
Phase) und Se-Kugeln.
Abbildung 5.23: Pulverdiagramme von Verbindungen Bi2Si2Te2-xSex, mit
x= 0.3-0.7
5.12 Bi2Si2Se6 System
Dieser Abschnitt befasst sich auch mit der Synthese von Bi2Si2Se6. Es wur-
deneinigeWegeausprobiert, umdieBiTe6-EinheitendurchBiSe6-Einheiten
zu ersetzen. Allerdings fu¨hrten kein Ansatz zu der gewu¨nschten Verbin-
dung. Hier soll ein kurzer U¨berblick u¨ber die Synthese-wege und daraus
entstehende ro¨ntgenografische Daten gegeben werden:
• Synthese aus Elementen:
Die Elemente Bi:Si:Se wurden im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von
2:2:6 eingewogen und u¨ber einen Monat bei 600◦C temperiert. Das
Produkt sieht zweiphasig aus: eine grau gla¨nzende Phase, die an-
hand des Pulvers (siehe Abb. A.3) zu Bi2Se3 zuzuordnen ist und grau
gla¨nzende Kugeln, die auf unabreagiertes Silizium hinweisen. Eine
Erho¨hung der Temperatur bis auf 900◦C, mit dem Ziel das Silizium
an der Reaktion zu beteiligen, ist gescheitert, da Silizium bei ho¨heren
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Temperaturen zur Bildung von SiSe2 tendiert. Das Produkt bei die-
sem Ansatz sieht zweiphasig aus. Neben der grau gla¨nzende Bi2Se3
Phase ist auch eine orangefarbige glasartige SiSe2 Phase, die nicht
gut zu pulverisieren ist, zu beobachten.
• Synthese aus Elementen mit Hilfe des Chlor-Gases:
Auch hier sind die Elemente Bi:Si:Se im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis
von 2:2:6 eingewogen worden und wurden in einer Ampulle, in der
sich CrCl3 befindet, bei 600◦, und Druck von 25, 50 und 12.5 kPa,
fu¨r einen Monat temperiert. Auch hier wurde das Produkt als zwei-
phasiges Pulver erhalten. Allerdings, deuten die ro¨ntgenografischen
Daten bei allen drei Cl2-Dru¨cken deuten darauf hin, dass das Pro-
dukt hauptsa¨chlich aus Bi2Se3 besteht und das Silizium unabreagiert
zuru¨ckbleibt.
5.13 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde eine kontrollierbare Synthese von Bi2Si2Te6 und
deren Substitutionen vorgestellt. Diese Verbindung ist bereits aus der Dis-
sertation von Stefan Seidlmayer [78] bekannt, deren Synthese wurde in
dieser Arbeit jedoch optimiert. Bei einem in-situ Verfahren hat sich der
Cl2-Druck von 25 kPa als optimaler Druck herausgestellt, der auch große
Produktkristalle liefert.
Die thermoelektrischen Eigenschaften von Bi2Si2Te6 deuten auf einen
typischen p-TypHalbleiter, die ZT-Werte sind jedoch nicht besonders hoch
(maximaler ZT-Wert von 0.12 bei 550K).
Um die TE-Eigenschaften der genannten Verbindung zu verbessern,
wurde eine Reihe von Bi→ Pb, Bi→ Sb, Bi→ In, und Te→ Se Substitutionen
(alle ≤ 3.5%) durchgefu¨hrt, die alle ro¨ntgenographisch untersucht wurden
und gelungen sind.
Bei einer Bi→ Pb Substitution kannmandenGu¨tefaktor ZT verdoppeln
und somit Werte bis zu 0.3 erreichen. Dieser Effekt ist hauptsa¨chlich auf
die Erho¨hung der elektrischen Leitfa¨higkeit, als Folge der Pb-Einfu¨hrung,
zuru¨ckzufu¨hren.
Die Bi→ Sb Substitution fu¨hrt zu einer Verschlechterung der TE--
Eigenschaften. Dieser Effekt erkla¨rt sich durch die Reduktion von Seebeck-
Koeffizienten und elektrischer Leitfa¨higkeit.
Es wurden auch Bi→ In und Te→ Se Substitutionen durchgefu¨hrt. In
beiden Fa¨llen verringert sich das Zellvolumen. Aus Zeitgru¨nden liegt nur
eine einzige TE-Messung fu¨r Bi1.9In0.1Si2Te6 vor (siehe Abschnitt 8.4.6).
Kapitel 6
Sb2Si2Te6
In diesem Kapitel wird u¨ber die Verbindung Sb2Si2Te6 berichtet. Zuerst
wird eine zusammengefasste Vorgeschichte dieser Verbindungpra¨sentiert,
gefolgt vonder SynthesemitHilfe vonCl2-Gas bei verschiedenenDru¨cken.
Danach wird auf die Einkristallstrukturanalyse der Verbindung Sb2Si2Te6
eingegangen. Es wurde auch eine Reihe von Sb→ Bi, Sb→ Pb, Sb→ In,
und Te→ Se Substitutionen, alle im geringenMaße (x ≤ 4%), durchgefu¨hrt.
Fu¨r alle diese Verbindungen wurden Pulverdiffraktogramme gemessen,
die diskutiert werden. Zur weiteren Charakterisierung von Sb2Si2Te6 wur-
de DTA und UV/Vis sowie TE-Messungen durchgefu¨hrt, die ebenfalls
pra¨sentiert werden. Fu¨r manche der erwa¨hnten Substitutionen wurden
auch TE-Messungen durchgefu¨hrt, von denen auch berichtet wird.
6.1 Vorgeschichte
Nach meinen Recherchen wurde die Synthese und Eigenschaften der Ver-
bindungSb2Si2Te6 in keinerVero¨ffentlichungdiskutiert.NachderOptimie-
rung der Synthese von Bi2Si2Te6 im Rahmen dieser Arbeit (Kap. 5) wurde
auch Sb2Si2Te6 untersucht. Dabei ist es mir gelungen, Bismut vollsta¨ndig
durch Antimon zu ersetzen. Das so entstandene Sb2Si2Te6 ist isotyp zu
Bi2Si2Te6 und damit strukturell isotyp zu Cr2Si2Te6 [27, 33].
6.2 Synthese
Zur Synthese der Verbindung Sb2Si2Te6 wurden unterschiedlichen Strate-
giengetestet. Eswurde festgestellt, dassdie einfachenFestko¨rperreaktionen
nicht zu demgewu¨nschten Produkt fu¨hren. Der selbe Synthesewegwie bei
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Bi2Si2Te6, unter gleichen Bedingungen, hat sich als erfolgreich erwiesen.
Auch hier muss das Volumen bzw. Druck des Cl2-Gases kontrolliert wer-
den. Es wird hier kurz auf alle Synthesewege eingegangen.
6.2.1 Synthese aus Elementen
Es wurden die Elemente Sb:Si:Te im Verha¨ltnis 2:2:6 eingesetzt und u¨ber
einen Monat bei 600◦C temperiert. Das gewu¨nschte Produkt ist nicht ent-
standen. Es wurde Silizium als silbrige Kugeln gefunden. Zusa¨tzlich hat
Antimon mit Tellur zur Sb2Te3 reagiert. Eine Erho¨hung der Temperatur bis
zu 800◦C fu¨hrt zu keinem besseren Ergebnis. Auch bei dieser Temperatur
reagiert Silizium in Gegenwart von Tellur zur Si2Te3. Das u¨berschu¨ssige
Tellur bildet mit Antimon Antimontellurid. Anhand des aufgenommenen
Pulverdiffraktogramms, pra¨pariert inMarkro¨hrchen unter Luftausschluss,
sind die Peaks von Si2Te3 und Sb2Te3 zu identifizieren (siehe Abb. 6.1).
Abbildung 6.1: Gemessenes Pulverdifraktogramm (oben) aus zusammen-
gesetzten Elementen Sb:Si:Te bei 800◦C im Vergleich zum theoretischen
Pulver von Sb2Te3 (unten). Die mit (∗) gekennzeichnete Peaks sind Si2Te3
zuzuordnen.
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6.2.2 Synthese mit Hilfe von Cl2-Gas
Die bisherigen Untersuchungen an Bi2Si2Te6 haben gezeigt, dass Si2Te3
als Edukt eingefu¨hrt werden muss. Hinzu kommt die Aktivierung mit
Hilfe des Cl2-Gases (in-situ Verfahren). Es hat sich gezeigt (siehe unten),
dass auch die Verbindung Sb2Si2Te6 nur unter Verwendung von Chlor-Gas
synthetisiert werden kann.
Synthese: Cl2-Druck von 25 kPa
In Analogie zu Bi2Si2Te6 wurde auch hier einen Cl2-Druck von 25 kPa
verwendet. Dabei wurde angenommen, dass die Synthese von beiden Ver-
bindungen unter gleichen Bedingungen ablaufen kann. Auch hier ist ein
Nebenprodukt, na¨mlich Sb2Te3, zu beobachten. Temperiert wurde der An-
satz bei 600◦C u¨ber 2 Monate. Trotz zahlreicher Versuche konnte das Pro-
dukt nicht einphasig synthetisiert werden. Als Nebenprodukt ist Sb2Te3
immer dabei (Abb. 6.2).
Abbildung 6.2: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) aus zusammen-
gesetzten Gemenge Sb:Te:Si2Te3 bei 600◦C unter Verwendung von Cl2 (25
kPa), imVergleich zum theoretischen Pulver von Sb2Si2Te6 (unten). Diemit
(∗) gekennzeichnete Peaks sind Sb2Te3 zuzuordnen.
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Synthese: Cl2-Druck von 12.5 kPa
Eine Reduzierung des Drucks auf 12.5 kPa verschlechtert die Reinheit des
Produktes. Anhand des Pulverdiffraktogramms in Abb. B.1 beobachtet
man die Vermehrung von Fremdpeaks, die alle zur Nebenphase Sb2Te3
geho¨ren. Dabei sind die drei Peaks bei 2θ = 28.19, 42.42, 68.98 deutlich
intensiver geworden.
Synthese: Cl2-Druck von 8.5 kPa
Weitere Herabsetzung des Cl2-Drucks auf ein Drittel des urspru¨nglichen
Drucks fu¨hrt zu keinerlei Verbesserung. Fremdpeaks werden nun nicht
nur intensiver, sondern es entstehen neben denen von Sb2Te3 auch welche
von der zweiten Nebenphase, Si2Te3 (siehe Abb. B.2).
Synthese: Cl2-Druck von 50 kPa
Erho¨ht man den Druck auf 50 kPa, findet man keinen Unterschied zu dem
Pulver mit 25 kPa. Die Qualita¨t des Pulvers bzw. Reinheit des Produktes
bleibt gleich. Die Intensita¨ten der zum Nebenprodukt Sb2Te3 geho¨rende
Peaks haben sich auch nicht viel vera¨ndert (siehe Abb. B.3). Da bei einem
Druck von 25 kPa jedoch weniger CrCl3 verbraucht wird, kann man die
Synthese bei 25 kPa als optimal bezeichnen. Die Zelldimensionen sind
7.1632(11), 21.202(3)Å. Das Zellvolumen betra¨gt 942.1 (3)Å. Somit hat sich
die Zelle gegenu¨ber Sb2Si2Te6 vergro¨ßert.
Synthese: Cl2-Druck von 75 kPa
Erho¨ht man denDruckweiter auf 75 kPa so verschlechtert sich dieQualita¨t
desPulvers.DasPulvermuss sogarunterLuftausschluss (inMarkro¨hrchen)
pra¨pariert werden. Aufgrund der Entstehung der roten Phase, die sich an
der heißesten Stelle der Ampulle befindet und Si2Te3 (Nebenphase) zuzu-
ordnen ist. Eine weitere, grau-gla¨nzende Phase befindet sich in der Mitte
bis zur ka¨ltesten Stelle der Ampulle (neben dem eigentlichen Produkt
Sb2Si2Te6). Das Pulverdiffraktogramm ist in Abb. B.4 zusammen mit den
Peaks der erwa¨hnten Nebenprodukte, dargestellt.
6.2.3 Zusammenfassung der Synthese mit Chlorgas
DiegenaueAnalysederPulverergebnisse zeigt, dassChlorgas einengroßen
Einfluss auf die Produktqualita¨t hat. Die Abb. 6.3 stellt den ganzen Verlauf
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der Synthese der Verbindung Sb2Si2Te6 mit Hilfe des Chlorgases zusam-
men.
Der Druck zwischen 12.5 bis 50 kPa fu¨hrt zum gleichen Pulver, bei 12.5
kPa kann man jedoch vermehrte Peaks von der Sb2Te3 Nebenphase beob-
achten. Die Qualita¨t des Pulvers und somit die Reinheit des gewu¨nschten
Produktes bleibt in diesem Bereich unvera¨ndert. Sb2Te3 ist immer als Ne-
benphase zu finden, der optimale Druck liegt bei 25 kPa. Bei einem niedri-
gen Cl2-Druck von 8.5 kPa ist die Pulverqualita¨t schlechter und die Neben-
phasen Si2Te3 und Sb2Te3 zu beobachten. Eine plausible Annahme hierfu¨r
ist, dass der Cl2-Druck (also dieMenge an freigesetzten Cl2) nicht ausreicht
um Si2Te3 vollsta¨ndig zu aktivieren.
Eine a¨hnliche Verschlechterung der Pulverqualita¨t ist auch bei ho¨herem
Druck (75 kPa) zu sehen. Hier kann man davon ausgehen, dass die Akti-
vierung von Si2Te3 zum Teil mit dessen Wegtransport destruktiv kompen-
siert wird. Beleg dafu¨r sind die wenige Spuren an gewu¨nschtem Produkt,
Sb2Si2Te6, die an der ka¨ltesten Stelle des Reaktionsgefa¨ßes u¨brig bleiben.
































Abbildung 6.3: Zusammenfassung der Synthese von Sb2Si2Te6 mit ver-
schiedenen Cl2-Dru¨cken (ln(P), P in kPa). Die erhaltenen Nebenephasen
sind auch angegeben.
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6.3 Einkristallstrukturanalyse
Bei der Einkristallstrukturanalyse von Sb2Si2Te6 wurde festgestellt, dass
auchhier,wie bei derVerbindungBi2Si2Te6,wa¨hrendStrukturverfeinerung
Problemeauftauchen.AufgrundeinerRevers-Obvers-Verzwillingungsind
die Gu¨tefaktoren sehr schlecht und liegen bei R1 > 15% und wR2 > 30%.
Außerdem ist Restelektronendichte auf bereits besetzten Positionen zu
beobachten.
DieAuslo¨schungsbedingungenbesta¨tigendieAnwesenheitderRevers-
Obvers-Verzwilling. Wie aus der Tab. 6.1) zu entnehmen ist, gemittelt u¨ber
alle Reflexe, sind die I/sig(I)-Werte fu¨r die Obverse (O) sowie Reverse (R)
Aufstellungen, 4.8 und 3.8, deutlich niedriger als der Mittelwert u¨ber alle
Reflexe (7.7).
Tabelle 6.1: Auslo¨schungsbedingungen fu¨r diverse Aufstellungen
Aufstellung P A B C I F O R Alle
Anzahl Reflexe 0 2222 2213 2197 2215 3316 2977 2976 4428
Mittelwert I/sig(I) 0 7.7 7.6 7.6 7.8 7.6 4.0 3.8 7.7
Wie im Kap. 3 bei der Diskussion von verzwillingten Strukturen
bereits beschreiben, geho¨rt diese Form von Verzwillingung zur partiell-
meroedrischen Verzwillingung. Diese entsteht in zwei Arten. Je nach Ent-
stehung gelten entsprechende Reflexbedingungen fu¨r die Revers bzw. Ob-
verse Aufstellung.
Bei der Verbindung Sb2Si2Te6 ist eine Verzwillingung, die durch Dre-
hung um die c-Achse erzeugt wird, festzustellen. Es gilt fu¨r die reverse
Aufstellung [105] die Reflexbedingungen−h+k+ l = 3n sowie h−k+ l = 3n
fu¨r obverse Aufstellung.
Damitwird eine Strukturverfeinerungeine sogenannte hkl f5-Reflexdatei
beno¨tigt. Zur Erstellung des hkl f5-Files wurde nach einer Lo¨sung mit dem
Lo¨sungsprogramm SIR − 92 [95] das Programm Platon [106] zur Hilfe ge-
nommen. Die durch TWIN-ROTMATangezeigteMatrix wurde verwendet
und die entsprechende hkl f5-Datei erstellt. Da die Output-Datei von Pla-
ton im hkp-Format gespeichert wurde, muss man sie in hkl f5.hkl Format
speichern. Nunwurde in derRES-Datei hkl4 durch hkl f5 ersetzt, der BASF-
Befehl von 0.5 zusa¨tzlich eingefu¨gt und als neues INS-File gespeichert.
Mit diesem neuen INS-File wurde mit Hilfe von SHELX-97 [79] die an-
schließende Verfeinerung durchgefu¨hrt. Die Gu¨tefaktoren reduzieren sich
auf recht niedrige und akzeptable Werte von R1=3% bzw. wR2=7%. Das
Problem mit der Restelektronendichte ist dadurch behoben (siehe kristal-
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lografische Daten zu Sb2Si2Te6 in Tab. 6.4.)
In der Verbindung Sb2Si2Te6 besitzt jedes Atom nur eine einzige kris-
tallografische Lage. Die Ortskoordinaten sowie anisotrope Auslenkungs-
parameter von der Verbindung Sb2Si2Te6 sind in Tabellen 6.2 bzw. 6.3
zusammengefasst.
Tabelle 6.2: Die Ortskoordinaten x, y, und z von Sb2Si2Te6.
Atom Wyckoff x y z
Sb 6c 0 0 1/6
Te 18f 1/3 1/3 0.074291
Si 6c 1/3 2/3 0.112609
Tabelle 6.3: Die anisotrope Auslenkungsparameter (Ui j) von Sb2Si2Te6.
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Sb 0.01636 U11 0.02904 0.00818 0 0
Te 0.01716 0.01406 0.01976 0.00870 0 0
Si 0.01181 U11 0.01594 0.00591 0 0
(a) (b)
Abbildung 6.4: (a) Darstellung der dichtesten Packung der Anionen (Tel-
lur). Die Oktaederlu¨cken sind in alternierenden Schichten mit Antimon
bzw. Si-Si Hanteln besetzt. (b) Darstellung der Elementarzelle der Verbin-
dung Sb2Si2Te6, in der jede zweite Schicht aus kantenverknu¨pften Si2Te6
und SbTe6 Oktaedern besteht. Die Si2Te6 Oktaeder sind gelb und die SbTe6
Oktaeder gru¨n dargestellt.
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Tabelle 6.4: Kristallstrukturdaten von Sb2Si2Te6
Summenformel Sb2Si2Te6
Molare Masse (g/mol) 1065.28
Kristallfarbe Schwarz
Kristallform,-gro¨ße Pla¨ttchen, 4x3 mm2
Kristallsystem Trigonal
Raumgruppe (Nr.) R-3 (Nr. 148)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 3
Gitterparameter (Å) a 7.1670(3)
c 21.1862(17)
Volumen (Å3) V 942.45(9)
Messtemperatur (K) T 293(2)
Messgera¨t Gemini R Ultra [r1]
Strahlung (Å) (Mo-Kα) λ 0.71073
Messbereich in ◦ θ 3.80-28.17
−9 ≤ h ≤ 9
−3 ≤ k ≤ 9
−27 ≤ l ≤ 27
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) 18.087
Transmission Tmin/Tmax 0.083, 0.577
Absorptionskorrektur Multi-Scan [r2]
Anzahl Reflexe aller Zwillingsindividuen 4428
Anzahl Reflexe Hauptindividuum 1451
Gu¨tewerte der Messung Rint (alle) 0.0187
Vollsta¨ndigkeit der Messung (θ) 99.5%
Strukturlo¨sung, Verfeinerung SIR-92 [95], SHELXL-97 [79]
Anzahl Parameter/Einschra¨nkungen 18/0
Restelektronendichte in e Å3 +0.84/-0.686
Gu¨tefaktoren R1, wR2 (> 3 σ(I)) 0.0173, 0.0436









Zwillingsanteile (%) 63.08: 36.92
Die Verbindung Sb2Si2Te6 ist isotyp zu Bi2Si2Te6 und kristallisiert in
der Raumgruppe R-3 mit der Wyckoff-Sequenz fc2 und dem Pearson-
Code hR30. Dabei la¨sst sie sich vom CdCl2-Typ ableiten. Die Verbindung
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Sb2Si2Te6 weist, wie Bi2Si2Te6, eine Schichtstruktur auf. Die Oktaeder-
schichten sind alternierendmit Antimon-Atomen und Si2-Hanteln besetzt.
Auch hier sind die Tellur Atome zur Ausbildung von einer dichtesten Ku-
gelpackung verantwortlich, wobei die entstehende Oktaederlu¨cken von
Antimon-Atomen bzw. Si2-Einheiten befu¨llt werden (siehe Abb. 6.4(a). Die
SbTe6-Oktaeder sind leicht verzerrt und weisen zwei Sa¨tze aus 2x3 gleich
langen Absta¨nden auf mit d(Sb-Te)= 3.08 Å und 3.09 Å. Diese sind im
Vergleich zu Bi-Te Absta¨nden in Bi2Si2Te6 um 0.06Å ku¨rzer.
SiliziumAtome bilden untereinander Si-Si Hantelnmit einer Bindungs-
la¨nge von 2.29Å aus, die dann je vondrei TellurAtomenumgebenwerden.
Die so entstandenen 2xSiTe3-Tetraeder sindmiteinander spitzenverknu¨pft.
Diese sind innerhalb einer Schicht mit SbTe6-Oktaedern kantenverknu¨pft
(siehe Abb. 6.4(b). Die Schwerpunkte der homoatomaren Si-Si Hanteln
liegen jeweils auf einem Inversionszentrum. Somit ergeben sich zwei Sa¨tze
aus je 2x3 identischen Absta¨nden, d(Si-Te) = 2.518 Å.








UV-Vis Spektrum von Sb2Si2Te6
0.86 eV
Abbildung 6.5: UV-Vis Spektrum der Verbindung Sb2Si2Te6, wo die op-
tische Bandlu¨cke mit Hilfe des modifizierten Kubekla-Munk Verfahrens
bestimmt wurde.
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6.4 UV/Vis Spektrum
Die optische Bandlu¨cke von Sb2Si2Te6 wurde mit Hilfe des Kubelka-Munk
Verfahrens ermittelt und liegt bei 0.86 eV. Es kann kein Unterschied zur
Verbindung Bi2Si2Te6 beobachtet werden (siehe Abb. 6.5).
6.5 DTAMessung
Die DTA-Messung fu¨r Sb2Si2Te6 und deren Interpretation sind in Abb. 6.6
pra¨sentiert.
Abbildung 6.6: DTA der Verbindung Sb2Si2Te6. Die stark ausgepra¨gten
Signale beim ersten (594 ◦C) und zweiten Aufheizzyklus (589 ◦C) sind
dem Schmelzpunkt der Verbindung Sb2Si2Te6 zuzuordnen. Der Kristalli-
sationspunkt dieser Verbindung liegt ebenfalls in diesem Bereich. Die hier
entstandeneNebenphase Sb2Te3 hat zufa¨llig auch einen Schmelzpunkt von
590◦C und u¨berlappt deshalb mit dem Signal des Produktes.
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6.6 Thermoelektrische Eigenschaften
Es werden nun die thermoelektrischen Eigenschaften der Verbindung
Sb2Si2Te6 pra¨sentiert und imVergleich zuder isotopenVerbindungBi2Si2Te6
und deren TE-Eigenschaften diskutiert.
In Abb. 6.7 sind die Seebeck-Koeffizienten der Verbindungen Bi2Si2Te6 und
Sb2Si2Te6 im Temperaturbereich 300-600K aufgetragen. Wie man sieht,
besitzt Sb2Si2Te6 ho¨here Seebeck-Koeffizienten. Hinzu kommt, dass der
Seebeck-Koeffizient von Sb2Si2Te6 mit der Temperatur stets zunimmt, wo-
hingegen Bi2Si2Te6 bei 500K das Maximum erreicht. Die vollsta¨ndige Sub-
stitution von Bismut mit Antimon, trotz gleicher Gruppenzugeho¨rigkeit,
fu¨hrt zu einer sehr starken A¨nderung des Seebeck-Koeffizienten. Da der
Seebeck-Koeffizient quadratisch in den ZT-Wert eingeht (Gl. (2.10)), kann
man sich Sb2Si2Te6 als geeigneten Kandidaten fu¨r ein thermoelektrisches
Material vorstellen.






















Abbildung 6.7: Gemessene Seebeck-Koeffizienten fu¨r die Verbindung
Sb2Si2Te6, wo die Daten von Bi2Si2Te6 zum Vergleich auch aufgetragen
sind.
Auch der spezifische Widerstand fu¨r Sb2Si2Te6 zeigt, dass dieses viel
geeigneter ist als Bi2Si2Te6. Wie in Abb. 6.8 zu sehen ist, liegen die ρ-
Werte fu¨r die Antimon-haltige Verbindung deutlich tiefer als fu¨r die Ver-
bindung mit Bi. Vor allem ist zu beobachten, dass die Werte im gesamten
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Temperaturbereich nur leicht zunehmen, was fu¨r diese Verbindung als
Kandidat fu¨r ein thermoelektrisches Material spricht. Zusammenmit dem
ho¨heren Seebeck-Koeffizienten kann man davon ausgehen, dass bei einer
vollsta¨ndigen Bi→Sb Substitution die elektronische Struktur zu Gunsten
der thermoelektrischen Eigenschaften modifiziert wurde.

























Abbildung 6.8: Spezifischer Widerstand fu¨r die Verbindung Sb2Si2Te6, wo
die Daten von Bi2Si2Te6 zum Vergleich auch aufgetragen sind.
Interessant ist zu beobachten, dass die thermischen Leitfa¨higkeiten der
beiden Verbindungen sehr a¨hnlich sind. Wie in Abb. 6.9(a) zu sehen ist,
kannman imgesamten Temperaturbereich von 300 bis 600Kkeinen großen
Unterschied feststellen. Allerdings liegen die elektronischen Anteile der
thermischen Leitfa¨higkeiten fu¨r die jeweilige Verbindung weit auseinan-
der (Abb. 6.9(a)). Fu¨r Bi2Si2Te6 liegt der elektronische Anteil unterhalb
1·10−1 W/mK, bei Sb2Si2Te6 dagegen stets oberhalb 2.5·10−1 W/mK. Dieser
Unterschied la¨sst sich mit der deutlich ho¨heren elektrischen Leitfa¨higkeit
(Wiedemann-Franz) erkla¨ren. In Abb. 6.9(b) ist der prozentuale Anteil der
elektronischen Komponente der thermischen Leitfa¨higkeit (κe) an der ge-
samten Leitfa¨higkeit (κ) aufgetragen. Wie man sieht, betra¨gt bei Bi2Si2Te6
κe lediglich 10% der gesamten thermischen Leitfa¨higkeit, bei Sb2Si2Te6
dagegen, je nach Temperatur, zwischen 30 und 50%. Dieser Unterschied
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bedeutet, dass die thermische Leitfa¨higkeit von Sb2Si2Te6 gegenu¨ber Sub-
stitutionen elektronischer Natur, wie Pb-Einfu¨hrung, deutlich empfindli-
cher reagiert als Bi2Si2Te6.
















































Abbildung 6.9: (a) Gemessene thermische Leitfa¨higkeit (Gesamt und elek-
tronischer Anteil) fu¨r die Verbindung Sb2Si2Te6, wo dieDaten von Bi2Si2Te6
zum Vergleich auch aufgetragen sind. (b) Der prozentuale Anteil der elek-
tronischen Komponente der thermischen Leitfa¨higkeit fu¨r die Verbindun-
gen Sb2Si2Te6 und Bi2Si2Te6.
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Angesichts der bisher diskutierten physikalischen Eigenschaften der
Verbindung Sb2Si2Te6 ist es nicht u¨berraschend, dass diese im Vergleich zu
Bi2Si2Te6 ho¨here ZT-Werte besitzt (Abb. 6.10).Wie bereits erwa¨hnt, sind der
Hauptgrund die deutlich ho¨heren Werte fu¨r den Seebeck-Koeffizienten.
Dieser geht quadratisch in die Berechnung des ZT-Wertes ein (Gl. (2.10)).










Abbildung 6.10: ZT-Werte fu¨r die Verbindung Sb2Si2Te6, wo die Daten von
Bi2Si2Te6 zum Vergleich auch aufgetragen sind.
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6.7 Sb→ Bi Substitution
Dieser Abschnitt befasst sich mit Bi-substituierten Sb2Si2Te6 Verbindun-
gen. Hier wurde Antimon partiell durch Bismut ersetzt um Sb2-xBixSi2Te6
mit x=0.03-0.07 zu bekommen. Im vorherigen Kapitel wurde bereits die
Bi→Sb Substitution an der Verbindung Bi2Si2Te6 durchgefu¨hrt. Hier aller-
dings, wird der Einfluss der Sb →Bi Substitution auf die Zellkonstanten
untersucht.
6.7.1 Synthese
Die substituierte Sb2-xBixSi2Te6 Proben ließen sich durch Umsetzung des
Gemenges von Si2Te3:Sb:Bi:Te im Verha¨ltnis 1:2-x:x:3 und anschließendes
Tempern bei 600◦C u¨ber 2 Monate herstellen. Verwendung des Chlorgases
(in-situ Verfahren) mit einem Druck von 25 kPa ist auch hier notwendig.
Die entstandene Produkte sehen schwarz aus und sind gla¨nzend kristallin.
Auch hier sind große pla¨ttchenfo¨rmige (3x3 mm) Kristalle dabei.
6.7.2 Ro¨ntgenographische Daten
Leider konnte aufgrund langer Messzeiten keine einzige Probe der ge-
nannten Reihe fu¨r thermoelektrische Eigenschaften gemessen werden.
Die substituierten Sb2-xBixSi2Te6 mit x = 0.03-0.07 wurden daher ledig-
lich ro¨ntgenografisch untersucht. Die Pulverdiffraktogramme (Abb. 6.11)
weisen, je nach Substitutionsgrad, gro¨ßere Zellkonstanten auf als die der
Mutterverbindung (Abb. 6.11). Eine Zunahme von Zellkonstanten in a-
und c-Richtung, sowie eine Vergro¨ßerung des Volumens sind zu beobach-
ten.
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Abbildung 6.11: Oben: Ro¨ntgenografische Darstellung von substituierten
Sb2-xBixSi2Te6 mit x= 0.03-0.07. ImVergleich ist auch die nicht-substituierte
Sb2Si2Te6 dargestellt. Unten, rechts: eine vergro¨ßerte Darstellung der zu
hkl-116 geho¨rende Peaks aller substituierten Verbindungen. Mit steigen-
dem Bi-Gehalt wandern die Peaks zu niedrigeren 2θ Werte. Unten, links:
der Verlauf der Zellkonstanten in der a- und c-Richtung (in Å) sowie das
Volumen (in Å3) fu¨r die Bi-substituierten Sb2-xBixSi2Te6 mit x = 0.03-0.07
Verbindungen.
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6.8 Sb→ Pb Substitution
Die Motivation zur Sb→ Pb Substitution ist die Verbesserung der thermo-
elektrischen Eigenschaften. Durch Einfu¨hrung von Pb soll die Konzentra-
tion der Lo¨cher (also Ladungstra¨ger) erho¨ht werden, was die elektrische
Leitfa¨higkeit auch verbessert. Es wurden insgesamt sechs Substitutionen
durchgefu¨hrt um Sb2-xPbxSi2Te6 mit x= 0.02-0.07 zu bekommen. Aufgrund
langer Messzeiten konnten nur die Proben mit x = 0.05-0.07 auf ihre ther-
moelektrische Eigenschaften untersucht werden.
6.8.1 Synthese
Die Synthese der Pb-substituierten Verbindungen wurde genauso wie
die Mutterverbindung Sb2Si2Te6 in der Glove-Box und unter Luftaus-
schluss durchgefu¨hrt. Dabei wurde von Si2Te3, Sb, Pb, und Tellur, in einem
Verha¨ltnis von 1:2-x:x:3 mit x= 0.02-0.07 ausgegangen. Die Proben wur-
den ebenfalls bei 600◦C fu¨r zwei Monaten temperiert. Sie sehen alle gleich
kristallin und schwarz aus (wie reines Sb2Si2Te6).
6.8.2 Ro¨ntgenographische Daten
Anhand der Pulverdiffraktogrammen ist festzustellen, dass die substitu-
ierte Zelle sich vergro¨ßert (sowohl in a- als auch in c-Richtung). Damit
wa¨chst auch das Volumen. Diese Beobachtung kann man durch unter-
schiedliche Ionenradien von Pb und Sb erkla¨ren. Sb3+ ud Pb2+, beide mit
einer Koordinationszahl von 6, besitzen Ionenradien von jeweils 76 und
119 pm [98, 99].
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Abbildung 6.12: Oben: Ro¨ntgenografische Darstellung von substituierten
Sb2-xPbxSi2Te6 mit x = 0.02-0.07. Im Vergleich ist auch Sb2Si2Te6 dargestellt.
Unten, rechts: eine vergro¨ßerte Darstellung der zu hkl-116 geho¨rende Peaks
aller substituierten Verbindungen.Mit steigendem Pb-Gehalt wandern die
Peaks zu niedrigeren 2θWerte. Unten links: Zellkonstanten und Volumen
Sb2-xPbxSi2Te6 mit x = 0.02-0.07. Zum Vergleich sind auch die Werter der
Mutterverbindung (x=0) aufgetragen.
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6.8.3 Thermoelektrische Eigenschaften
Hier werden die Ergebnisse der physikalischen Messungen und die ther-
moelektrischen Eigenschaften der Verbindungen Sb2-xPbxSi2Te6 mit x =
0.05-0.07 pra¨sentiert. Diese gemessenen Datenwerdenmit denen derMut-
terverbindung Sb2Si2Te6 verglichen.
Durch die Pb-Substitution nehmen die Seebeck-Koeffizienten deutlich
ab. In allen Substitutionen ist eine Halbierung der S-Werte zu beobachten
was auf A¨nderung der elektronischen Struktur zuru¨ckzufu¨hren ist. Bei
Blei-dotierten Bi2Si2Te6 Verbindungen wurde eine a¨hnliche Beobachtung
gemacht (siehe z.B. Abb. 5.13(a)). Die erwu¨nschte Erho¨hung des Seebeck-
Koeffizienten ist also auch bei Sb2Si2Te6 gescheitert. Da die Bandstruk-
tur der Mutterverbindung, sowie die der Pb-substituierten Verbindungen
nicht vorliegen, fa¨llt es sehr schwer u¨ber die Ursachen des schlechten Ein-
flusses der Blei-Atome auf die Seebeck-Werte zu spekulieren.




























Abbildung 6.13: Seebeck-Koeffizienten fu¨r die Verbindungen
Sb2-xPbxSi2Te6 mit x = 0.05-0.07. Zum Vergleich sind auch die Daten
der Mutterverbindung Sb2Si2Te6 aufgetragen.
Wie erwartet, sinktder spezifischerWiderstand fu¨rdiePb-substituierten
Verbindungen (Abb. 6.14). Durch Einfu¨hrung von Fremdatomen wird die
mittlere freie Wegla¨nge der Phononen verku¨rzt, wodurch die Elektron-
Phonon-Streuung unterdru¨ckt wird. Hier, im Gegensatz zu Bi2-xPbxSi2Te6,
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ist der spezifische elektrischeWiderstandderMutterverbindung, Sb2Si2Te6
bereits sehr niedrig und daher keine weitere erhebliche Reduzierung von
ρ zu erwarten. Genau aus diesem Grund fu¨hrt die Pb-Dotierung zu keiner
Verbesserung der ZT-Werte (siehe Abb. 6.16), denn der spezifische Wider-
stand, auchmit Hilfe der Fremdatome, kann nicht mehr reduziert werden.



























Abbildung 6.14: Spezifischer Widerstand fu¨r die Verbindungen
Sb2-xPbxSi2Te6 mit x = 0.05-0.07. Zum Vergleich sind auch die Daten der
Mutterverbindung Sb2Si2Te6 aufgetragen.
Es wurde bereits gezeigt, dass die thermischen Leitfa¨higkeiten von
Sb2Si2Te6 und Bi2Si2Te6 sehr a¨hnlich sind (siehe Abb 6.9(a)). Anhand der
gemessenen Daten stellt man fest, dass die thermische Leitfa¨higkeit bei
einer Sb→Pb Substitution (x=0.05 bis 0.07) zunimmt.
Der elektronische Anteil der thermischen Leitfa¨higkeit nimmt mit zu-
nehmendem Pb-Anteil auch zu. Damit gewinnt κe deutlich an Gewicht,
was mit dem elektronischen Einfluss der Blei-Atome zusammenha¨ngt.
Auch bei Bi2Si2Te6 wurde eine Erho¨hung des elektronischen Anteils der
thermischen Leitfa¨higkeit beobachtet (siehe Abb. 5.12(b)). Allerdings hier
ist der Einfluss von Blei bei Sb2Si2Te6 deutlich sta¨rker als bei Bi2Si2Te6. Wie
inAbb. 6.15(b) zu sehen ist, kannder elektronischeAnteil bei Sb2-xPbxSi2Te6
bis zu 90% werden (bei Bi2-xPbxSi2Te6, maximal 50%).
























































Abbildung 6.15: (a) Thermische Leitfa¨higkeit (Gesamt und elektronischer
Anteil) fu¨r Sb2-xPbxSi2Te6 mit x = 0.05-0.07. Zum Vergleich sind auch die
Daten der Mutterverbindung Sb2Si2Te6 aufgetragen. (b) Der prozentuale
Anteil von κel fu¨r Sb2-xPbxSi2Te6 mit x = 0.05-0.07. ZumVergleich sind auch
die Daten der Mutterverbindung Sb2Si2Te6 aufgetragen.
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Angesichts der deutlich kleineren Seebeck-Koeffizienten fu¨r die Pb--
substituiertenVerbindungen ist esnicht u¨berraschend,dassdie zugeho¨rigen
ZT-Werte schlechter ausfallen alsdiederMutterverbindung (sieheAbb. 6.16).
Die ZT-Werte steigen zwar mit zunehmender Temperatur an, was mit stei-
gender Tendenz der Seebeck-Koeffizienten korreliert, liegen aber trotzdem
viel tiefer als die von reinem Sb2Si2Te6.











Abbildung6.16: ZT-Werte fu¨r dieVerbindungenSb2-xPbxSi2Te6mit x= 0.05-
0.07. Zum Vergleich sind auch die Daten der Mutterverbindung Sb2Si2Te6
aufgetragen.
6.9 Sb→ In Substitution
Dieser Abschnitt befasst sich mit Indium-substituiertem Sb2Si2Te6. Dabei
wurde eineReihevonSb→ In Substitutionendurchgefu¨hrtumSb2-xInxSi2Te6
mit x= 0.03-0.07 zu erhalten. Eineweitere Reihe vonAntimon-Substitution
mit x = 0.1-1.8 wurde auch durchgefu¨hrt. Die Daten dazu werden separat
im Kapitel 8 diskutiert.
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6.9.1 Synthese
Die Synthese gelang durchUmsetzung der Elementen Sb, In, Te bzw. Si2Te3
im Verha¨ltnis 2-x:x:3:1 bei 600◦C unter Verwendung von Chlorgas (Druck
25 kPa). Es wurde im in-situ-Verfahren u¨ber zwei Monaten temperiert. Die
Produkte sehen alle kristalin aus. Sie sind schwarz und gla¨nzen wie die
urspru¨ngliche unsubstituierte Verbindung Sb2Si2Te6.
6.9.2 Ro¨ntgenographische Daten
Anhand der ro¨ntgenografischen Analysen stellt man fest, dass das Volu-
men der substituierten Zellen ab x = 0.03 bis 0.04 abnimmt (Abb. 6.17(a)).
Diese Abnahme korreliert mit der Abnahme der a-Zellkonstanten. Die-
se Beobachtung ist mit der In-Te Bindungsla¨nge von 2.994 Å in den
InTe6-Oktaedern zu erkla¨ren, die ku¨rzer ist als die d(Sb-Te) (3.09 Å) in
den entsprechenden SbTe6-Oktaedern. In der c-Richtung jedoch nimmt die
Zellkonstante zu. Bei x = 0.06 und 0.07 dominiert diese Zunahme, so dass
das Zellvolumen mit steigendem In-Gehalt auch zunimmt.
An dieser Stelle kann man die beiden Indium-substituierten Verbin-
dungen, also Bi2-x)InxSi2Te6 und Sb2-xInxSi2Te6, miteinander vergleichen.
Wie bereits in Abschnitt 5.10.1 besprochen, kann man die kontinuierliche
Abnahme des Zellvolumens bei den Bi2-xInxSi2Te6 Verbindungen mit dem
kleineren Ionenradius von In3+ erkla¨ren (0.8 Å vs 1.03 Å fu¨r Bi3+). Fu¨r die
hier diskutierten Sb2-xInxSi2Te6 jedoch kann man keinen klaren Trend er-
kennen. Das kann zum Teil daran liegen, dass die Ionenradien von Sb3+
und In3+, mit jeweils 0.8 Å und 0.76 Å, sehr a¨hnlich sind.






























Abbildung 6.17: (a) Verlauf der Zellkonstanten undVolumen Sb2-xInxSi2Te6
mit x = 0.03-0.07. (b) Oben: Pulver von substituierten Sb2-xInxSi2Te6 im
Vergleich zu Mutterverbindung Sb2Si2Te6.
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6.10 Sb→Se Substitution
In Analogie zu Bi2Si2Te6 wurde auch hier bei Sb2Si2Te6 die partielle Te
→ Se Substitution untersucht. Dabei wurden gezielt Sb2Si2Te6-xSex mit x =
0.03 - 0.07 synthetisiert. Im Gegensatz zu Bi2Si2Te6 jedoch ist keine der ge-
nannten Substitutionen erfolgreich gewesen. Die Pulverdiffraktogramme
(Abb. B.5) deuten alle auf ein mehrphasiges Produkt. Wa¨hrend die Mut-
terzelle die gleichen Zellkonstanten aufweist, tauchen die Nebenprodukte
Sb2Te3, Si2Te3 und Se auf.
Trotz erfolgloser Te→ Se Teilsubstitution wurde einige Versuche durch-
gefu¨hrt, um Tellur vollsta¨ndig durch Selen zu ersetzen. Es wurden insge-
samt drei Ansa¨tze synthetisiert, die alle unter gleichen Bedingungen (Cl2 ,
Druck: 25kPa, 600◦C, Temperzeit 2 Monate). Diese Ansa¨tze unterscheiden
sich lediglich in der Eduktkombination.
Die Ergebnisse zeigen, dass auch hier das Produkt (nach Tempern)
mehrphasig ist. Es ist zu beachten, dass das Produkt luftempfindlich ist,
da es gro¨ßtenteils aus faserigem und orangefarbigem SiSe2 besteht. Die
Pulverpra¨paration mu¨sste daher in Markro¨hrchen stattfindet. Der Rest
besteht aus elementares Selen sowie elementarem Antimon.
Vondiesen drei Ansa¨tzenwurde, aufgrund schlechterQualita¨t, nur von
einem einzigen Ansatz Pulver aufgenommen. Nichtsdestotrotz wird hier
eine Zusammenfassung von allen ausprobierten Ansa¨tzen pra¨sentiert:
Ansatz 1: Zusammengesetzt wurden die Edukte Sb2Se3, Si, und Selen im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 1:2:3. Beobachtet wurde die Ampulle unter
demMikroskop. Der Ansatz beinhaltet hauptsa¨chlich aus fadenfo¨rmigem
orangem Endprodukt, mit grau-gla¨nzendes Antimonselenid. Diese fa-
denfo¨rmige Phase, SiSe2, ist nicht zu zermahlen.
Ansatz 2: Zusammengesetzt wurden hier die Edukte Sb2Se3 und SiSe2 so-
wie Si im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 1:1.5:0.5. Der Ansatz beinhaltet
nach 2-Monaten Tempern nicht-abreagierte Silizium, das als Kugeln in fa-
denfo¨rmiger SiSe2 Phase zu finden ist.
Ansatz 3: Zusammengesetzt wurden hier die elementaren Edukte Si, Sb,
und Se im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 2:2:6.Wie erwartet beinhaltet auch
dieser Ansatz eine orangfarbige fadenfo¨rmige Phase. Es gibt zusta¨tzlich
noch schwarz gla¨nzende Kristalle, weshalb die Ampulle erstmals in der
Glove-Box geo¨ffnet wurde 1.
Es wurde nur aus den Kristallen Pulver pra¨pariert (im Markro¨hrchen).
Ein Paar Kristalle wurden unter Luftausschluss (in Mineralo¨l) zur Zellbe-
stimmung geschickt. Anhand des Pulverdiffraktogramms (Abb. D.14) sind
1SiSe2 ist extrem luftempfindlich
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sehr wenige Reflexe zu sehen. Das kann vermutlich an der Pra¨paration
des Pulvers in Glas-Kapillaren liegen. Ein Vergleich zwischen dem ge-
messenen Pulver und dem theoretischen Pulver von Antimon zeigt eine
gute U¨bereinstimmung. Außerdem liegen die sta¨rksten Peaks von beiden
Pulvern u¨bereinander (Abb. D.14). Aus der Zellbestimmung wurde klar,
dass die Kristalle eine recht kleine Zellkonstante von 4Å besitzen und
damit dem elementaren Edukt zuzuordnen sind. Ein direkter Vergleich
mit Bi2Si2Te6 zeigt, dass die Idee der Te →Se Substitution auf Sb2Si2Te6
u¨berhaupt nicht u¨bertragbar ist. Bei Bi2Si2Te6-xSex wurde bei x= 0.04 bis
0.2 eine Verkleinerung der Zelle beobachtet. Erst ab x = 0.2 kommt es zur
Zersetzung der Verbindung, bei Sb2Si2Te6-xSex jedoch sofort.
6.11 Zusammenfassung
Inspiriert von Bi2Si2Te6 wurde in dieser Arbeit, zum ersten Mal, die Ver-
bindung Sb2Si2Te6 synthetisiert und auf ihre TE-Eigenschaften untersucht.
Die optimale Synthese beinhaltet das in-situ Verfahren mit Hilfe des Cl2-
Gases. Der Druck von 25 kPa hat sich als optimal herausgestellt und liefert
große Kristalle, die sich fu¨r weitere Untersuchungen als nu¨tzlich erwiesen
haben.
Fu¨r diese Verbindung wurde eine Einkristallstrukturanalyse durch-
gefu¨hrt und eine partiell-merdoedrische Verzwillingung festgestellt. Die
Elementarzelle dieser Verbindung besteht aus kantenverknu¨pften SbTe6-
und SiTe6 Oktadern sowie Si-Si Hanteln, die fu¨r diese neue Klasse von
Verbindungen charakteristisch ist.
Im Vergleich zu Bi2Si2Te6 besitzt Sb2Si2Te6 deutlich ho¨here ZT-Werte,
zwischen0.3-0.8.Diese erheblicheVerbesserung ist aufdieho¨herenSeebeck-
Koeffizienten und elektrische Leitfa¨higkeit der Sb2Si2Te6 zuru¨ckzufu¨hren.
Um den Einfluss von Substitutionen auf die Struktur und TE-Eigen-
schaftendieserVerbindungzuuntersucht,wurdenSb→Pb, Sb→Bi, Sb→ In,
und Se→ Te Substitutionen durchgefu¨hrt (alle ≤ 0.35%). Anhand der
Ro¨ntgenographischen Untersuchung wurde festgestellt, dass alle Substi-
tutionen bis auf Se→ Te gelungen sind.
AusZeitgru¨nden konnten nur die Sb→Pb substituierten Verbindungen
auf ihre TE-Eigenschaften untersucht werden. Im Gegensatz zu Bi2Si2Te6,
bei Sb→PbSubstitutionenwird eineVerschlechterungderTE-Eigenschaften
beobachtet. Obwohl, die elektrische Leitfa¨higkeit der Pb-substituierten
Verbindungen sich verbessert hat, sind die Seebeck-Koeffizienten deutlich








Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Mischbarkeit zwischen
Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6 Verbindungen.
Dieses Kapitel befasst sichmit einer Reihe von Bi2-xSbxSi2Te6 Mischkris-
tallen. Es wurden die Bi-Atome in in Schritten von x = 0.1 bis zu Sb2Si2Te6
durch Sb ersetzt. Hier wird zuerst u¨ber die Synthese dieser Verbindungen
und danach u¨ber die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme berichtet.
Fu¨r dasGemischmit sto¨chiometrischem Bi:Sb Verha¨ltnis von 1.5:0.5wurde
eine Einkristallstrukturanalyse durchgefu¨hrt, von der ebenfalls berichtet
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wird. Anschließendwerden die thermoelektrischen Eigenschaften fu¨r Pro-
ben mit x = 1 und 1.6 pra¨sentiert und im Zusammenhang mit den Daten
der jeweiligen Randverbindungen diskutiert.
7.1 Mischbarkeit von Sb und Bi in Bi2−xSi2Te6
Aufgrund enger strukturellen Verwandtschaft zwischen den beiden isoty-
pen Verbindungen Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6 erwartet man eine lu¨ckenlose
Mischbarkeit zwischen den beiden Verbindungen. Diese Erwartung wird
durch die ro¨ntgenografischen Untersuchungen sowie Einkristallstruktur-
analyse besta¨tigt. Bei diesem Mischvorgang handelt es sich um ungeord-
nete Substitutionsmischkristalle.
IndiesemKapitalwirdzuerst u¨berdie Synthese, Strukturund ro¨ntgeno-
graphischen Daten berichtet. Danach werden die thermoelektrischen Ei-
genschaften pra¨sentiert.
7.2 Substitutionsmischkristalle
Unter Substitutionsmischkristallen versteht man diejenigen Kristalle, in
denen die Atome A des Wirtgitters durch Fremdatome B ersetzt werden.
Substitutionsmischkristalle sind also homogene feste Lo¨sungen, bei denen
die Gast- und Wirtsgitter vom Typ her sehr a¨hnlich sind. Dabei du¨rfen
die Atomradien der ausgetauschten Atome nicht mehr als 15% vonein-
ander abweichen. Weiterhin mu¨ssen zu mischenden Elemente mo¨glichst
geringe chemische Affinita¨t zueinander haben. Die letzte Bedingung gilt
zumBeispiel fu¨r benachbarte Elemente imPeriodensystem.Die erwa¨hnten
Bedingungen, wenn erfu¨llt, fu¨hren zu einer unbegrenzten Mischbarkeit
zwischen den beiden Atomsorten A und B (Abb. 7.2(a)) [107, 108].
Bei Substitutionsmischkristallen erwartet man eine lineare A¨nderung
des Zellvolumens derMischkristallphasen mit dem Substitutionsgrad. Be-
reits im Jahr 1921 hatte Vegard, anhand von KCl und KBr Mischkristalle,









Mit Hilfe dieser Gleichung werden die Gitterkonstante des Mischkristalls,
am, desGastgitters, ag , und aw desWirtsgitters, u¨ber die Substitutionsmenge
(p in Molprozent) miteinander verknu¨pft.
Kapitel 7. Mischkristalle (Bi/Sb)2Si2Te6 89
Es gibt jedoch Fa¨lle, bei denen die Lo¨slichkeit im festen Zustand be-
grenzt ist. D.h. es kommt zu keiner regellosen Mischbarkeit zwischen den
beiden Atomsorten A und B. Dies wiederum kann daran liegen, dass die
Kra¨fte zwischen A und B viel schwa¨cher/sta¨rker sind als Kra¨fte A-A bzw.
B-B. In diesem Fall wird die Lo¨slichkeit nur bei kleiner Zusammensetzung
beobachtet undman spricht vonRandlo¨slichkeit. Bei einerAtomradiendiffe-
renz von 15-20%werden bei niedrigenTemperaturen nur bestimmteAnteil
der B-Atome imWirtsgitter lo¨slich sein (→Bildung einer U¨berstruktur). Bei
ho¨heren Temperaturen dagegen tendiert das System, aufgrund thermody-
namischer U¨berlegungen, wo ein Zustand maximaler Entropie bevorzugt
wird, die Fernordnung durch Fehlordnung zu ersetzen.
7.3 Synthese
Die Bi2-xSbxSi2Te6-Mischkristalle lassen sich unter gleichen Bedingungen
wie die Randverbindungen Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6 herstellen. Da die bei-
den Mutterverbindungen unter den vorher erwa¨hnten Bedingungen er-
folgreich synthetisiert wurden, wurde dieselben Bedingungen (Cl2-Druck
25 kPa, 2 Monaten tempern bei 600◦) zur Synthese von Mischkristallen
verwendet.
Im System Bi2-xSbxSi2Te6 wurden insgesamt 19 Proben hergestellt (x =
0.1-1.9), die sich durch 5% Antimon-Gehalt unterscheiden. Alle entstan-
(a) (b)
Abbildung 7.2: (a) Schematische Darstellung einer regellosen Substitution,
in der die B-Atom in Wirstgitter aus A-Atomen statistisch verteilt sind. (b)
Darstellung einer Substitution mit Fernordnung, die aufgrund Vorhand-
sein in eine U¨berstruktur mu¨ndet. (adaptiert von Ref. [107, 108])
.
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denen Mischkristall-Proben sehen gleich aus. Sie sind alle schwarz und
kristallin. Große Kristalle, teilweise 3x4 mm2, sind u¨berall dabei. Diese
Proben sind wie ihre Randphasen luftstabil.
7.4 Ro¨ntgenographische Daten
In den Abbildungen 7.3 und 7.4 sind die Pulveraufnahmen der 5-50%
sowie 55-95% substituierten Verbindungen dargestellt. Fu¨r einen direkten
Vergleich sind die Pulver der beiden Randverbindungen auch dargestellt.
Die Verschiebung aller Peaks zu ho¨heren 2θ deutet auf eine Verkleinerung
der resultierenden Zelle mit steigender Sb-Substitution hin.
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Abbildung 7.3: Oben: gemessene Pulver von Bi2-xSbxSi2Te6 Verbindungen
mit x = 0-1.0. Das unterste Pulver geho¨rt der Mutterverbindung Bi2Si2Te6.
Unten: eine vergro¨ßerte Darstellung der Pulverdiffraktogramme um den
hkl-116 Peak.
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Abbildung 7.4: Oben: gemessene Pulver von Bi2-xSbxSi2Te6 Verbindungen
mit x= 1.1-2.0.Das oberste Pulver geho¨rt Sb2Si2Te6. Unten: eine vergro¨ßerte
Darstellung der Pulverdiffraktogramme um den hkl-116 Peak.
Die A¨nderungen des Zellvolumens mit zunehmendem Sb-Anteil sind
in Abb. 7.6 aufgetragen. Das Volumen zeigt ein lineares Verhalten (Korre-
lationskoeffizient 0.9958). U¨ber die Formel (7.1) wurde das Vergard’sche
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Verhalten des Volumens berechnet und ebenfalls aufgetragen. Man beob-
achtet zwar eine geringe Abweichung, die Tendenz zeigt jedoch ein Ve-
gard’sches Verhalten. Die Zellkonstanten in der a- und c-Richtungen wur-
den ebenfalls gegen den Sb-Anteil aufgetragen (Abb. 7.5). In beiden Fa¨llen
wurde eine lineare Regression durchgefu¨hrt. Die Gitterkonstante in der a-
Richtung (Korrelationskoeffizient: 0.9974) zeigt eine lineare Abnahme mit
wachsendem Sb-Anteil. Auch die c-Zellkonstante nimmt mit Sb-Anteil ab,
die Abnahme la¨sst sich jedoch nicht so gut wie a mit linear fitten (Kor-
relationskoeffizient: 0.9642). Dieses Verhalten kann man damit erkla¨ren,
dass bei der Bi-Substitution die A¨nderung in der Struktur hauptsa¨chlich in
den Schichten (a-b Ebene) stattfindet. Daher wird ein lineares Verhalten fu¨r
die a-Richtung beobachtet. Die Oktaeder werden durch die Sb-Einfu¨hrung
kleiner und somit sinkt die c-Gitterkonstante, die A¨nderung ist jedoch
nicht monoton linear fallend wie a.

















y = -15.706 x + 975.02 
R = -0.9958
Abbildung 7.5: Vergleich des Zellvolumens mit Vegard’schem Verhalten
fu¨r die Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6 mit x = 0.0-2.0.
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y = -0.0517 x + 7.2706  
 R = -0.9974
(a)













y = -0.0438 x + 21.299 
R = -0.9642
(b)
Abbildung 7.6: Verlauf der Zellkonstante der Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6
mit x = 0.0-2.0 in der (a) a-Richtung und (b) c-Richtung.
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7.5 EinkristallstrukturanalysevonBi1.5Sb0.5Si2Te6
Auch bei dem Ansatz Bi1.5Sb0.5Si2Te6 wurden die geeigneten Kristalle aus-
gesucht und fu¨r Einkristallstrukturanalyse untersucht. Die ausgewa¨hlten
Kristalle sind pla¨ttchenfo¨rmig, besitzen zum Teil definierte Ecken und
Kanten. Nichtsdestotrotz haben sie keine ausreichende Qualita¨t zur Zell-
bestimmung. Um die Qualita¨t zu erho¨hen, wurde der Ansatz erst gut
homogenisiert und dann bei 550◦C zwei Wochen lang nachgetempert. Die
somit erhaltene Kristalle haben deutlich bessere Qualita¨t als zuvor und
auch keinen Rest von Pulver, der die einzelne Kristalle sto¨rt.
Bei der Einkristallstrukturanalyse von homogenisiertem Bi1.5Sb0.5Si2Te6
sind, analog zu den Verbindungen Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6, Probleme mit
der Strukturverfeinerung aufgetaucht. Aufgrund einer Revers-Obvers Ver-
zwillingung sind die Gu¨tefaktoren sehr schlecht und liegen bei R1 > 13%,
wR2 > 30%. Außerdem ist Restelektronendichte auf bereits besetzten Posi-
tionen zu beobachten. Die Auslo¨schungsbedingungen besta¨tigen die An-
wesenheit der Revers-Obvers-Verzwilling.
Eine genaueAnalyse derAuslo¨schungsbedingungen deutet darauf hin,
dass die I/sig(I)-Werte fu¨r sowohl Obverse- als auch Reverse-Aufstellung
ziemlich stark vom I/sig(I)-wert u¨ber alle Reflexe divergieren. Fu¨r die je-
weilige reine Aufstellung, sollte fu¨r andere Aufstellung der I/sig(I)-Wert
mit dem Mittelwert u¨ber alle Reflexe identisch sein. Hier sind zwar bei-
de Aufstellungen vorhanden, die Obverse-Aufstellung, jedoch, ist sta¨rker
vertreten.
Wie im Kap. 3 bei der Diskussion der verzwillingten Strukturen bereits
erwa¨hnt, sind diese Verbindung partiell-meroedrischen verzwillingt. Dies
kann auf zwei Arten entstehen, wo je nach Entstehungsart die entspre-
chende Reflexbedingungen fu¨r Revers bzw. Obverse Aufstellung gelten.
Bei der Verbindung Bi1.5Sb0.5Si2Te6 ist eine Verzwilling zu beobachten, die
durch Drehung um die a-b Diagonale erzeugt wird. In diesem Fall gelten
fu¨r die reverse Aufstellung die Reflexkonditionen:
h − k + l = 3n (7.2)
Fu¨r die obverse Aufstellung gelten die Reflexkonditionen
−h + k + l = 3n (7.3)
Damit ist fu¨r eine vernu¨nftige Strukturverfeinerung eine sogenannte
unverzwillingte hkl f5-Reflexdatei no¨tigt. Zur Erstellung der hkl f5-Datei
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wurde nach einer vernu¨nftigen Lo¨sung mit dem Lo¨sungsprogramm SIR-
92 [95] mit dem dazu mit-erstellter cif-Datei des Programmpakets Pla-
ton [106] zur Hilfe genommen.
Ausgehend von der durch TWIN-ROTMAT angezeigte Matrix wur-
de die zugeho¨rige hklf5-Datei gespeichert. Die Ausgabedatei wurde in
hklf5.hkl umbenannt um spa¨teres Einleseproblem zu vermeiden. In der
RES-Datei wurde hkl4 durch hklf5 ersetzt und der BASF-Befehl von 0.5
zusa¨tzlich eingegeben. Die entstandene Datei wurde als eine neue INS-
Datei gespeichert. Ausgehend von dieser Datei und mit Hilfe des Pro-
grams SHELX-97 [79] die anschließenden Verfeinerung durchgefu¨hrt. Die
Gu¨tefaktoren reduzieren sich dabei auf akzeptable Werte von R1=4% bzw.
wR2=14%. Das Problem mit der Restelektronendichte ist durch diese Ver-
feinerung gelo¨st (siehe Tab. 7.3).
Analog zu den Mutterverbindungen Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6, hier fu¨r
die Verbindung Bi1.5Sb0.5Si2Te6, besitzt jedes Atom nur eine einzige kristal-
lografische Lage. Die Ortskoordinaten sowie anisotrope Auslenkungspa-
rameter von der Verbindung Bi1.5Sb0.5Si2Te6 sind in den Tabellen 7.1 und
7.2 zusammengefasst.
Tabelle 7.1: Die Ortskoordinaten x, y, z von Bi1.5Sb0.5Si2Te6.
Atom Wyckoff-Lage x y z
Bi/Sb (0.75/0.25) 6c 2/3 1/3 1
Te 18f 1 2/3 1
Si 6c 1 1 1
Tabelle 7.2: Die anisotrope Auslenkungsparameter von Bi1.5Sb0.5Si2Te6.
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Bi 0.02432 U11 0.05853 0.01216 0 0
Te 0.02556 0.02150 0.04526 0.01282 0 0
Si 0.02135 U11 0.04364 0.01067 0 0
Die Struktur vonBi1.5Sb0.5Si2Te6 kristallisiert in der gleichenRaumgrup-
pe R-3 wie die Randverbindungen Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6. Demzufolge
la¨sst sie sich genauso beschreiben wie die beiden erwa¨hnten Mutterver-
bindungen. Anhand der Abbildung Abb. 7.7(a) sieht man dass die Anord-
nung der Atomen in der Bi1.5Sb0.5Si2Te6-Elementarzelle der Anordnung
von Bi2Si2Te6 identisch ist. Somit ist Bi1.5Sb0.5Si2Te6 als eine Variante der
CdI2 Schichtstruktur zu sehen (siehe Abb. 7.7(b)). Die Struktur weist eine
regellose (statistische) Verteilung von Sb-Atomen auf Bismut Gitterpla¨tze
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Tabelle 7.3: Kristalographische Daten zu Bi1.5Sb0.5Si2Te6.
Summenformel Bi1.5Sb0.5Si2Te6
Molare Masse (g/mol) 1196.13
Kristallfarbe Schwarz
Kristallform,-gro¨ße Pla¨ttchen, 2x3 mm2
Kristallsystem Trigonal
Raumgruppe (Nr.) R-3 (148)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 3
Gitterparameter aus Pulver (Å) a 7.2465(23)
c 21.281(6)
Volumen (Å3) V 967.8(6)
Messtemperatur (K) T 293(2)
Messgera¨t STOE IPDS I
Strahlung (Å) (Mo-Kα) λ 0.71073
Messbereich in ◦ θ 2.87-25.13
−8 ≤ h ≤ 7
−2 ≤ k ≤ 8
−24 ≤ l ≤ 25
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) 69.83




Anzahl Reflexe aller Zwillingsindividuen 3862
Anzahl Reflexe Hauptindividuum 1268
Gu¨tewerte der Messung Rint (alle) 0.0212
Vollsta¨ndigkeit der Messung (θ) 99.5%
Strukturlo¨sung, Verfeinerung SIR-92 [95], SHELXL-97 [79]
Anzahl Parameter/Einschra¨nkungen 18/0
Restelektronendichte in e Å3 +2.394/-2.568
Gu¨tefaktoren R1, wR2 (> 3 σ(I)) 0.0450, 0.1411









Zwillingsanteile (%) 63.2 : 36.8
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auf. Mit andernWorten, die Antimon Atome sitzen an der gleichen kristal-
lografischen Lagen wie Bismut und sind daher im Strukturbild nicht von
Bismut Atomen zu unterscheiden. Jede zweite Schicht beinhaltet, je nach
Besetzung der Wyckoff-Lage 6c mit Antimon bzw. Bismut Atome, SbTe6-
bzw. BiTe6-Oktaeder. Diese sind genauso leicht verzerrt wie in den jeweili-
gen Randverbindungen.Hier sind 2x3 gleich lange 3,14Åund 3,16ÅBi/Sb-
Te Absta¨nde zu beobachten. Diese Oktaerder sind miteinander kantenver-
knu¨pft. Dementsprechend verkleinern sich die Zellkonstanten in a- und
c-Richtungen. Im Vergleich zu derMutterverbindung Bi2Si2Te6 verkleinert
sich auch das Zellvolumen.
Die Schwerpunkte der homoatomaren Si2-Hanteln liegen auf einem
Inversionszentrum. Es ergeben sich somit zwei Sa¨tze an je 2x3 identischen
Absta¨nden, d(Si-Te)= 2.50Å.DerAbstand in Si2-Hanteln betra¨gt 2.30Åund
ist damit in guter U¨bereinstimmungmit den entsprechenden 2.29 und 2.30
Å in den Sb- und Bi-Mutterverbindungen.
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(a)
(b)
Abbildung 7.7: (a) Die Elementarzelle von Bi1.5Sb0.5Si2Te6 und die gleich-
artige Anordnung von Atomenwie in derMutterverbindung Bi2Si2Te6. (b)
Die Verbindung Bi1.5Sb0.5Si2Te6 bildet eine Schichtstruktur wie die in den
Mutterverbindungen Sb2Si2Te6 bzw. Bi2Si2Te6.
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7.6 UV-Vis Spektrum
Mit Hilfe des Kubelka-Munk Verfahrens wurden die UV-Vis Spektren
der Verbindungen Bi2-xSbxSi2Te6 mit x= 1.0 und 1.6 ausgewertet (siehe
Abb. 7.8). Zum Vergleich sind die UV-Vis Spektren der Randverbindun-
gen (x=0 und 2) auch aufgetragen. Wie aus diesen Daten zu sehen ist, ist
keine nennenswerte A¨nderung in der optischen Bandlu¨cke in Folge der
Substitution zu sehen. Die Minima aller Messwerte liegen um 0.86 eV.












UV-Vis Spektrum von Bi(2-x)SbxSi2Te6 (x= 0, 1, 1.6, 2.0)
0.86 eV
Abbildung 7.8: UV-Vis Spektrum der Sb-substituierten Bi2-xSbxSi2Te6 (x=1,
1.6, 2) Verbindungen, ausgewertet mit Hilfe des modifizierten Kubelka-
Munk Verfahrens. Zum Vergleich ist das auch das Spektrum der nicht-
substituierten Randverbindungen aufgetragen.
7.7 DTA-Analyse
Die DTA-Messungen wurden im Temperaturbereich von 25 bis 800◦C mit
einer Heizrate von 10◦C/min durchgefu¨hrt. Die Messungen zeigen, dass
mit erho¨htem Sb-Gehalt der Schmelzpunkt der Verbindung auch steigt.
BiSbSi2Te6:Das ausgepra¨gte Signal bei dem erstenAufheizzyklus bei 606◦C
deutet auf einenSchmelzpunktvonBiSbSi2Te6.Die Intensita¨t dieses Signals
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jedoch nimmt beim zweiten Aufheizzyklus ab. Bei 580◦C wird ein Kristal-
lisationspunkt beobachtet. Dieser liegt um 30◦ tiefer und 16◦ ho¨her als die
Schmelzpunkte von Sb2Si2Te6 (634◦C) und Bi2Si2Te6 (590◦C). Das Signal bei
584◦C ist dem Schmelzpunkt von Bi2Te3 zuzuordnen.
Abbildung 7.9: DTA-Messung der Verbindung BiSbSi2Te6.
Abbildung 7.10: DTA-Messung der Verbindung Bi0.4Sb1.6Si2Te6.
Bi0.4Sb1.6Si2Te6: Die DTA-Messung zeigt beim ersten Aufheizzyklus ein
starkes Signal bei 617◦Cund ist als SchmelzpunktdesProduktesBi0.4Sb1.6Si2Te6
zu interpretieren. Beim zweiten Aufheizen tauchen zwei weitere Signale
auf, wa¨hrend das Hauptsignal in der Intensita¨t abnimmt. Bei 580◦C ist der
Schmelzpunkt des Sb2Te3 zu erkennen.
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7.8 Thermoelektrische Eigenschaften
Hier werden die thermoelektrischen Eigenschaften von Bi2-xSbxSi2Te6 mit
x= 1 und 1.6 pra¨sentiert und diskutiert. Manmuss erwa¨hnen, dass auch fu¨r
x=0.5 die entsprechende Verbindung synthetisiert und fu¨r ihre physikali-
scheEigenschaften gemessenworden ist. Leider hat sichdiesewa¨hrendder
Messungen zersetzt und es konnte nur thermische Leitfa¨higkeit gemessen
werden.
Anhand der gemessenen Daten fu¨r den spezifischem Widerstand fu¨r
dieVerbindungBi2-xSbxSi2Te6mitx=0, 1.0, 1.6und2.0 (Abb. 7.11(a))werden
zwei Tendenzen beobachtet. Mit steigender Temperatur nimmt auch der
elektrische Widerstand (fast immer linear) zu, unabha¨ngig von der Bi/Sb-
Konzentration. Dieser Effekt kann mit steigender Energie der Phononen
erkla¨rt werden, die den Fluss der Ladungstra¨ger (Elektronen und/oder
Lo¨cher) unterbrechen.
Die zweite Tendenz ist, dass bei einer gegebenen Temperatur die ρ-
Werte mit steigendem Sb-Gehalt abnehmen. Um diesen Trend besser dar-
zustellen, wurden die Werte fu¨r Temperaturen 315, 400, 500, und 600K
gegen Sb-Anteil aufgetragen (siehe Abb. 7.11(b)). Wie man hier klar sieht,
nimmt der spezifische Widerstand unabha¨ngig von der Temperatur mit
steigendem Sb-Anteil deutlich ab. Dieser Effekt la¨sst sich einerseits er-
kla¨ren durch die statistische Verteilung der Sb/Bi-Atome (siehe thermi-
sche Leitfa¨higkeit, weiter unten) und andererseits durch den elektroni-
schen Einfluss der Sb-Atome auf die Bandstruktur (und somit Ladungs-
tra¨gerkonzentration). Zur Besta¨tigung einer solchen Vermutung werden
weitere experimentelle sowie theoretischen Berechnungen beno¨tigt.
Die thermische Leitfa¨higkeit (sowohl gesamt als auch elektronischer
Anteil) dieser Proben ist in Abb. 7.12(a) aufgetragen. Es sind interessan-
te Tendenzen zu beobachten, die hier diskutiert werden. Zuerst stellt man
fest, dass bei allenVerbindungen die thermische Leitfa¨higkeitmit der Tem-
peratur abnimmt. Der Hauptgrund dafu¨r ist jedoch der phononische An-
teil κph, da der elektronische Anteil κe im gesamten Temperaturbereich
300-600K konstant bleibt. Dass κph mit steigender T abnimmt, kann man
dadurch erkla¨ren, dass die Phononenstreuung mit T zunimmt und damit
der Wa¨rmetransport durch die Phononen selbst bremst. Dieser Verlauf
wird sowohl fu¨r die Mischkristalle als auch fu¨r die Randverbindungen
beobachtet.
Analog zu der Auswertung des spezifischen Widerstandes werden
auch hier fu¨r κund κe fu¨r ausgewa¨hlte Temperaturen, dieWerte gegen dem
Sb-Anteil (x) aufgetragen (siehe Abb. 7.12(b)). Wie man eindeutig sieht, er-
reicht die thermische Leitfa¨higkeit einenTiefpunkt fu¨r x=1.6. Danach steigt
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Abbildung 7.11: (a) SpezifischerWiderstand der Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6
mit x=0, 1.0, 1.6, und 2.0. (b) Spezifischer Widerstand aufgetragen gegen x
fu¨r ausgewa¨hlte Temperaturen.
sie wieder auf denWert der Randverbindung Sb2Si2Te6. Diesen Effekt kann
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man durch dieMischbarkeit von Bi und Sb, wie amAnfang dieses Kapitels
besprochen, erkla¨ren. Es ist zu erwarten, dass es wegen unterschiedlicher
Ionenradien von Bi+3 (1.03Å) und Sb+3 (0.76Å), zur statistischen Substituti-
on kommt. Dadurch kannmandie freieWegla¨nge der Phononen und somit
dieWa¨rmetranport reduzieren 1. Bei einer vollsta¨ndigen Substitution, x=2,
steigt κ, denn, wie erwartet, herrscht keine ’Unregelma¨ßigkeit’ im Kristall-
gitter. Die freie Wegla¨nge der Phononnen wird nun, durch die einheitlich
besetzten Gitterpla¨tze, la¨nger und thermische Leitfa¨higkeit wieder ho¨her.
Es wird weiterhin beobachtet, dass unabha¨ngig von der Temperatur
die elektronische Komponente von κmit wachsendem Sb-Anteil auch zu-
nimmt. Dieser ist wohl auf einen elektronischen Einfluss zuru¨ckzufu¨hren,
der erst mit Hilfe der Bandstuktur erkla¨rt/besta¨tigt werden kann. Nichts-
destotrotz findet man hier einen weiteren Hinweis fu¨r den abfallenden
Verlauf von ρ. Laut Wiedemann-Franz Gesetz, Gl. (2.12), sind κe und ρ
(oder elektronische Leitfa¨higkeit σ) gekoppelt. Je ho¨her κe desto ho¨her
auch die elektrische Leitfa¨higkeit (niedriger der Widerstand).
Der Seebeck-Koeffizientwird sowie der spezifischeWiderstand und κe,
von der elektronischen Struktur der Verbindung beeinflusst. Die Seebeck
Koeffizienten (siehe Abb. 7.13(a)) zeigen, dass bis 550K alle Werte steigen
(bis auf Mutterverbindung x=0). Der Verlauf von den Randverbindungen
wurde bereits diskutiert. Interessant ist zu beobachten, dass die Werte
der Mischkristalle entweder zwischen den Randverbindungen (fu¨r x=1)
oder sogar ho¨her (fu¨r x=1.6) liegen. Da alle Werte positiv sind, kann man
davon ausgehen, dass durch die Bi → Sb Substitution die Konzentration
der Ladungstra¨ger, also Lo¨cher, steigt und ihrenmaximalenWert bei x=1.6
erreicht.
Um den Einfluss der Substitution besser darzustellen, wurden analog
wie bisher, die Werte fu¨r ausgewa¨hlte Temperaturen 315, 400, 500, und
600K gegen den Sb-Anteil aufgetragen (siehe Abb. 7.13(b)). Wie hier ein-
deutig zu erkennen ist, erreicht fu¨r eine gegebene Temperatur der Seebeck-
Koeffizient fu¨r Bi2-xSbxSi2Te6 den jewiligen maximalen Wert bei x=1.6.
Die obige Beobachtung ist insofern interessant, da man x=1.6 auch
den minimalen Wert fu¨r die thermische Leitfa¨higkeit beobachtet (siehe
Abb. 7.12(b)). Bei den hier untersuchenMischkristallen herrscht somit eine
Korrelation zwischen den beiden physikalischen Gro¨ßen.
Wie bereits erwa¨hnt, handelt es sich hier um Lo¨cher als Ladungstra¨ger.
Man kann daher vermuten, dass die optimale Mischung (x=1.6) die Streu-
ung mit den Phononen und somit κ stark unterdru¨ckt, ohne deren elektro-
1Man kann auch daru¨ber spekulieren, dass die Elektron-Phononen-Streuung auch
reduziert wird.
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nischen Anteil κe zu beeinflussen.
Die experimentell ermittelten ZT-Wert fu¨r die Mischkristalle und die
beiden Randverbindungen Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6 sind in Abb. 7.14(a)
aufgetragen. Angesichts des deutlich verbesserten Seebeck-Koeffizienten
ist es nicht verwunderlich, dass die ZT-Werte fu¨r x= 1.6 auch ho¨her liegen
als alle andere Verbindungen, die in diesemKapitel diskutiert wurden. Die
Werte aufgetragen inAbb. 7.14(a) zeigen, dass fu¨r x= 1dieGu¨tefaktoren im
gesamtenTemperaturbereich 300-600K innerhalbderMutterverbindungen
(x=0 und 2) liegt und somit keine Verbesserung der TE-Eigenschaften
darstellen.
Analog zu den bisher diskutierten Messungen, wurden die ZT-Werte
fu¨r bestimmte Temperaturen gegen den Sb-Anteil aufgetragen. Fu¨r den
Mischkristall Bi0.4Sb1.6Si2Te6 beobachtet man ZT-Werte um und oberhalb
von 0.8 (ab 500 K). Dies bedeutet eine deutliche Verbesserung, die auf
maximalen Seebeck-Koeffizienten, S, und κ zuru¨ckzufu¨hren ist.
DaderSeebeck-Koeffizientquadratisch indenZT-Wert eingeht (Gl. (2.10)),
scheint das Bi:SbMischverha¨ltnis von 0.4:1.6 die optimale Kombination zu
sein, um die thermoelektrischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse
zu erho¨hen.
Aus Zeitgru¨nden war es leider nicht mo¨glich, die TE-Messungen an
der kompletten Reihe durchzufu¨hren. Man kann daher nicht ausschließen,
dass andereMischkristalle alsmit x= 1.6 noch ho¨here ZT-Werte aufweisen.
Nichtsdestotrotz wird hier eine recht deutliche und interessante Tendenz
beobachtet.

















Thermische Leitfähigkeit der Verbindungen Bi(2-x)SbxSi2Te6
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Abbildung 7.12: (a) Thermische Leitfa¨higkeit (Gesamt oben, elektronischer
Anteil unten) der Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6 mit x= 0.0, 1.0, 1.6, und 2.0.
(b) κ und κel Werte fu¨r die ausgewa¨hlten Temperaturen aufgetragen gegen
Sb-Konzentration.
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Seebeck-Koeffizienten der Verbindungen Bi(2-x)SbxSi2Te6
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Abbildung 7.13: (a) Seebeck Koeffizient der Verbindung Bi2-xSbxSi2Te6 mit
x= 0, 1.0, 1.6, und 2.0. (b)Werte fu¨r ausgewa¨hlte Temperaturen aufgetragen
gegen den Sb-Anteil x.
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ZT-Werte der Verbindungen Bi(2-x)SbxSi2Te6
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Abbildung 7.14: (a) ZT-Werte der Verbindungen Bi2-xSbxSi2Te6 mit x= 0,
1.0, 1.6, und 2.0.(b) ZT-Werte fu¨r ausgewa¨hlte Temperaturen aufgetragen
gegen den Sb-Anteil.
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7.9 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden Mischkristalle aus Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6 syn-
thetisiert und fu¨r ihre TE-Eigenschaften untersucht. Die erwartete Misch-
barkeit von Bi und Sb wurde ro¨ntgenographisch besta¨tigt. Die Zelldimen-
sionen der Mischkristalle zeigen eine gute U¨bereinstimmung mit dem Ve-
gard’schen Verhalten. Es wurde beobachtet, dass die Zelle mit wachsen-
dem Sb-Anteil in allen Richtungen (und somit auch im Volumen) verklei-
nert wird.
Fu¨r die Zusammensetzung Bi1.5Sb0.5Si2Te6 wurde die Kristallstruktur




konnte ein ZT-Wert von knapp 1 (bei 600K) erreicht werden. Bei allen
entscheidenden Faktoren wie spezifischer Widerstand, thermische Leit-
fa¨higkeit undSeebeck-Koeffizienten sinderheblicheVerbesserungenzube-
obachten, die auf eine optimale Bi-Sb Mischung zuru¨ckzufu¨hren sind. Bei
der 1:1 Mischung wird zwar die elektrische Leitfa¨higkeit und der Seebeck-
Koeffizient erho¨ht, die thermische Leitfa¨higkeit jedoch ist relativ zu hoch,








In diesem Kapitel werden die In-substituierten M2-xInxSi2Te6 (M = Bi und
Sb) mit x ≥ 0.1 behandelt. Es wird zuerst auf die Struktur und Synthese
der Randverbindung In2Si2Te6 eingegangen. Danach werden jeweils die
Ergebnisse fu¨r Bi→ In und Sb→ In Substitutionen, darunter die Synthese,
Pulverdiffraktogramme, DTA und UV/VisMessungen, und thermoelektri-
sche Eigenschaften pra¨sentiert. Als letztes werden die Ergebnisse fu¨r das
Gemisch Sb0.4In1.2Si2Te6 pra¨sentiert, fu¨r die auch, neben TE-Eigenschaften,
eine Einkristallstrukturanalyse durchgefu¨hrt wurde.
8.1 In2Si2Te6
8.1.1 Struktur
Die Verbindung wurde zuerst von Sandre und Kollegen entdeckt [50]
und besitzt ein hexagonales Kristallsystem mit Zellkonstanten von a =
7.0411(6)Å und c = 7.1001 (9) Å (Z=2). Die Verbindung kristallisiert in
der Raumgruppe P-3. In Abbildung 8.1(a) ist die Elementarzelle der Ver-
bindung In2Si2Te6 dargestellt. Hier sind die Si2Te6 sowie InTe6-Oktaeder
innerhalb der Elementarzelle miteinander kantenverknu¨pft zu sehen 1.
1Fu¨r eine typische MTX3-Schichstruktur, in der ein Drittel der oktaedrische Lagen mit
T2-Paaren und der Rest mit M besetzt sind, kann man einen oktaedrischen Verzerrungs-
faktor berechnen. Jede MX6 ist umgebend von drei T2X6 and MX6 Oktaeder. Wegen der
Verla¨ngerung in der c-Richtung sollte man diese Oktaeder aber eher als trigonale Anti-
prismen bezeichnen. Wegen der unterschiedlichen Gro¨ße der T2 undM-Kationen jedoch,
sind die MX6 Antiprismen verzerrt. Die erwa¨hnten MTX3-Schichten sind allerdings per-
fekt genug, so dass man sich die Verzerrung als Rotation einer der trigonalen Kanten des
Antiprisma vorstellen kann.
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Abbildung 8.1: (a) Elementarzelle von In2Si2Te6: Hexagonal dichteste Pa-
ckung von Tellur Atome. Die Indium Atome sowie Si-Si Einheiten sitzen
in einem Verha¨ltnis von 2:1 innerhalb einer Elementarzelle in diesen Ok-
taeder Lu¨cken. (b) Schichtstruktur von In2Si2Te6: Kantenverknu¨pfte InTe6
(cyan) und Si2Te6 (gelb) Oktaeder in jeder zweiten Schicht.
Im Gegensatz zu den Verbindungen Bi2Si2Te6 bzw. Sb2Si2Te6 weist
In2Si2Te6 eine Schichtstrukturmit einer SequenzABABauf (sieheAbb. 8.1(b)).
Die einzelnen Schichten entsprechen aberdenen inBi2Si2Te6.Hier sindwei-
terhindie IndiumAtome sowie Si-SiHantelnmit einer 2:1Verha¨ltnis zuein-
ander in jeder zweiten Schicht in den Oktaederlu¨cken zwischen den Tellur
zu sehen. Dabei sind die Tellur Atome fu¨r eine hexagonal dichteste Pa-
ckung verantwortlich, wa¨hrend die Si-Si Einheiten vertikal u¨bereinander
liegen (Abb. 8.1(a)).
Die Si-Si Hanteln haben hier eine La¨nge von 2.298 Å und damit sehr
nahe an die Werte in den Verbindungen Bi2Si2Te6 (2.308 Å) und Sb2Si2Te6
(2.291 Å). Die Van der Waals Lu¨cke ist im Gegenteil gro¨ßer und betra¨gt
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3.32 Å(Vergleich mit 3.1-3.2 Å in beiden anderen Verbindungen). Eine
Erkla¨rung fu¨r diese Beobachtung ist, dass die In-Te Bindung, im Vergleich
zu Bi-Te und Sb-Te, mehr ionisch ist und somit zu gro¨ßere van der Waals-
Lu¨cke fu¨hrt.
8.1.2 Synthese
Abbildung 8.2: Das Pulverdiffraktogramm der Verbindung In2Si2Te6 [50],
die aus elementarem Si, In, und Tellur bei 650◦C synthetisiert wurde. Die
mit demSternchen gekennzeichneten Peaks konnten nicht demHauptpro-
dukt zugeordnet werden.
Die Verbindung In2Si2Te6 wurde zum ersten Mal von Sandre und Kol-
legen [50] synthetisiert und charakterisiert. Die Pra¨paration dieser Verbin-
dung erfolgte aus Elementen In:Si:Te im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von
1:1:3 bei 650◦C. In dieser Arbeit wurde die Verbindung zuerst auf dem
gleichen Weg synthetisiert. In Abb. 8.2 ist das resultierende Pulverdiffrak-
togramm zu sehen.
8.1.3 Synthese mit Cl2
Die Synthese wurde auch mit Hilfe des Cl2-Gases durchgefu¨hrt. Im Ge-
gensatz zu Sandre und Kollegen wurde hier kein elementares Si, sondern
Si2Te3 als Edukt verwendet. Es wurde eine Gemenge aus Si2Te3, In und
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Te im Verha¨ltnis 1:2:3 eingewogen und bei 600◦C u¨ber einen Monat tem-
periert. Zwei verschiedene Cl2-Dru¨cke, na¨mlich 25 und 12.5 kPa, wurden
getestet. Anhand der Pulverdiffraktogramme (Abb. 8.3, und C.1) stellt
man fest, dass auch der Weg mit Hilfe von Cl2 zum gewu¨nschten Produkt
fu¨hrt. Anhand der Reinheit des Produkts stellt man weiterhin fest, dass
die Synthese bei 12.5 kPa sogar besser funktioniert.
Abbildung 8.3: Das Pulver von In2Si2Te6 synthetisiert aus Si2Te3, In und
Te (Cl2-Druck 12.5 kPa bei 600◦C). ∗-Peak konnte nicht zumHauptprodukt
zugeordnet werden.
8.2 UV/Vis Spektrum
Die UV/Vis-Messung, ausgewertet nach Kubekla-Munk Verfahren, deutet
auf eine optische Bandlu¨cke von 0.86 eV (Abb. 8.4).
8.3 DTA-Messung
Die aufgenommene DTA der Probe In2Si2Te6 ist in Abb. 8.5 zu finden. Es
werden zwei schwache Signale beim 1. und 2. Aufheizzyklus beobachtet,
die Schmelzpunkt (442◦C) von elementarem Te zuzuordnen sind (gute
U¨bereinstimmung mit Lit. 449◦C). Die beiden ausgepra¨gten Signale im
1. und 2. Aufheizzyklus sind dem Schmelzpunkt (753◦C) des Produktes
In2Si2Te6 zuzuordnen,der ca. 150◦Coberhalbder Synthesetemperatur liegt.
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Abbildung 8.4: UV/Vis-Spektrum von In2Si2Te6 synthetisiert nach Ref. [50].
Das Signal, das nur bei der erstenAufheizkurve bei 324◦Cauftaucht, geho¨rt
zu einem exothermen Prozess in der Probe, der nicht erkla¨rt werden kann.
Abbildung 8.5: DTA von In2Si2Te6 synthetisiert nach Ref. [50] (10◦C/min).
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8.4 Bi2-xInxSi2Te6 Verbindungen mit x=0.1-1.8
Bisher wurde die Synthese und Daten von In-substituierten Bi2-xInxSi2Te6-
Verbindungen bis zu x=0.07 pra¨sentiert und diskutiert. In dieser Arbeit
wurden auch gro¨ßeren Mengen an Indium substituiert, um die Verbin-
dungen Bi2-xInxSi2Te6 mit x = 0.1 bis 1.8 zu synthetisieren. Damit sollte
unter anderem die Phasenbreite bestimmt werden. Die aufgenommene
Pulver und TE-Eigenschaften werden hier pra¨sentiert.
Die entstandenen Produkte wurden alle durch ro¨ntgenographische
Analyse, Thermoanalyse, UV/Vis und Raman-Spektroskopie charakter-
siert. Wa¨hrend die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme alle einen
eindeutigen Trend fu¨r die A¨nderung der Zellkonstanten und -volumen
zeigen, kann man bei den UV/Vis- und Raman-Spektren keine klare Aus-
sage treffen. Die UV/Vis Spektren sind so a¨hnlich, dass kein Trend zu
erkennen ist. Die Raman-Spektren dieser Verbindung sind von der Qua-
lita¨t so schlecht, dass man sie nicht auswerte kann. Aus Zeitmangel war es
nicht mo¨glich, die Substitutionen in kleineren Intervallen durchzufu¨hren.
Nichtsdestotrotz sind die Daten genug, um eine aussagekra¨ftige Analyse
zu pra¨sentieren.
8.4.1 Synthese
Fu¨r die Synthese von Bi2-xInxSi2Te6 wurden Si2Te3, Bi, In sowie Tellur in
entsprechenden sto¨chiometrischen Verha¨ltnissen eingewogen und je nach
In-Gehalt zwei unterschiedliche Cl2-Dru¨cke verwendet. Fu¨r x = 0,1 bis 1,0
(Bismut-reicherBereich)wurdemit einemCl2-Druckvon 25 kPagearbeitet.
Bei einem Indium-Gehalt von 1.3 bis 1.8 (Bismut-armer Bereich) wurdemit
dem kleineren Druck von 12.5 kPa gearbeitet.
8.4.2 Bi2-xInxSi2Te6-Verbindungen mit x = 0.1-0.7
Anhand ro¨ntgenografischer Daten (Abb. 8.6) stellt man fest, dass die
gewu¨nschten Bi →In-Substitutionen bei Bi2-xInxSi2Te6 mit x = 0.1 bis 0.7
erfolgreich stattgefunden hat. Wie in Abb. 8.7 zu sehen ist, werden die
substituierten Zellen bei einem Indium-Gehalt zwischen 0.1 und 0.7 in
der a-Richtung kleiner, in der c-Richtung jedoch gro¨ßer. Das Zellvolumen
nimmt ab. Wie bereits erwa¨hnt, wird bei allen Substitutionen zwischen 0.1
und 0.7 wird die rhomboedrische Symmetrie der Mutterzelle (Bi2Si2Te6)
beibehalten. Diese Verbindungen kristallisieren im trigonalen Kristallsys-
tem mit der Raumgruppe (R-3).
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Abbildung 8.6: Pulverdiffraktogrammeder In-substituierten Bi2-xInxSi2Te6-






























Abbildung 8.7: A¨nderung derZell-Konstanten sowie Zellvolumen (Å3)mit
steigender In-Menge in Bi2-xInxSi2Te6-Verbindungen mit x= 0-0.7.
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8.4.3 Bi2-xInxSi2Te6-Verbindungen mit x = 1.0-1.8
Sobald die In-Menge den Wert von x = 1.0 erreicht, a¨ndern sich die bishe-
rigen Trends. Ab x = 1.0 kristallisieren die Verbindungen nicht mehr in der
Raumgruppe R-3 wie Bi2Si2Te6. Statt dessen kristallisieren sie in P-3 und
damit in der selben Raumgruppe wie die Mutterverbindung In2Si2Te6.
In Abb. 8.8 sind die Pulveraufnahmen der Verbindungen Bi2-xInxSi2Te6
mit x zwischen 1,0 und 1,8 dargestellt. Zum Vergleich ist auch das Pul-
ver der Mutterverbindung In2Si2Te6 zu sehen. Was man hier beobachtet
ist der U¨bergang von rhomboedrischer zu trigonal-primitiver Symmetrie.
Dieser tritt bei einer 1:1 sto¨chiometrischen In/Bi-Substitution auf. Sowohl
die Zusammensetzung BiInSi2Te6 als auch In-reichere Verbindungen (x =
1.3-1.8) ko¨nnen nur in der Raumgruppe P-3 indiziert werden. ImVergleich
zu In2Si2Te6, zeigen diese substituierte Zellen sowohl in der a- als auch in
der c-Richtung eine Zunahme in Abha¨ngigkeit von Bi-Gehalt.
Abbildung 8.8: Pulverdiffraktogrammeder In-substituierten Bi2-xInxSi2Te6-
Verbindungen mit x = 1.0-1.8. Zum Vergleich ist auch das Pulver der Mut-
terverbindung In2Si2Te6 dargestellt. DieseVerbindungenkristallisieren alle
in der Raumgruppe P-3.






























Abbildung 8.9: A¨nderung der Zellkonstanten sowie das Zellvolumen der
Verbindung Bi2-xInxSi2Te6 mit x = 1.0-1.8. Zum Vergleich sind auch die
Werte der Randverbindung In2Si2Te6 aufgetragen.















Abbildung 8.10: Der Verlauf des Zellvolumens von Bi2-xInxSi2Te6 aufgetra-
gen gegen In-Anteil (x). Fu¨r x > 0.7, wechselt die Verbindung die Raum-
gruppe. Fu¨r diesen Bereich wurde daher das dreifache Volumen aufgetra-
gen.
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8.4.4 DTA-Analysen
Fu¨r alle Bi2-xInxSi2Te6-Verbindungenmit x= 0.1-1.8wurde jeweils eineDTA
Messung durchgefu¨hrt (siehe Abschnitt C.2). Fu¨r die Verbindungen, die in
der Raumgruppe R-3 kristallisieren, wurden Bi2Si2Te6-a¨hnliche Aufheiz-
und Abku¨hlzyklen beobachtet. Fu¨r die Verbindungen, die in P-3 kristalli-
sieren jedoch, sind die DTA-Daten denen von In2Si2Te6 a¨hnlich.
8.4.5 UV-Vis Spektren
Die optischen Bandlu¨cken von Bi2-xInxSi2Te6, die mit Hilfe des Kubelka-
Munk Verfahrens bestimmt wurde (Abb. 8.11), sind alle sehr a¨hnlich und
liegenum0.86 eV.Auch fu¨rdieMutterverbindung istdie optischeBandlu¨cke
bei 0.86 eV zu finden. Basiert auf diesen Messungen kann man keinen Un-
terschied zwischen den substituierten und der Mutterverbindung finden.

















UV-Vis Spektrum von Bi(2-x)InxSi2Te6  ( x = 0 ... 2)
Abbildung 8.11: UV-Vis Spektrum der In-substituierten Bi2-xInxSi2Te6
(x=0.5-2) Verbindungen, ausgewertet mit Hilfe des Kubelka-Munk Ver-
fahrens. Zum Vergleich ist das auch das Spektrum der nicht-substituierten
Verbindung aufgetragen.
Kapitel 8. In2Si2Te6 120
8.4.6 Thermoelektrische Eigenschaften von Bi1.9In0.1Si2Te6
Aus Zeitgru¨nden wurden nicht alle In-substituierten Bi2-xInxSi2Te6 Verbin-
dungen auf ihre thermoelektrischen Eigenschaften untersucht. Es wurde
lediglich die Verbindung Bi1.9In0.1Si2Te6, repra¨sentativ gemessen und wird
hier zusammengefasst diskutiert.
Wie in Abb. 8.12 zu erkennen ist, fu¨hrt die In-Substitution zu einer er-
heblichen A¨nderungdesSeebeck-Koeffizienten. Bei einemsto¨chiometrischen
Bi:InVerha¨ltnis von1.9:0.1 besitztdieVerbindungeinennegativenSeebeck-
Koeffizienten und kann als n-Typ Halbleiter bezeichnet werden (siehe Ab-
schnitt 2.6). Die Bi→ In Substitution bei Bi2Si2Te6 fu¨hrt zu ho¨herem spezi-
fischen Widerstand, wie in Abb. 8.13 zu sehen ist. Je nach Temperatur hat
sich der spezifischerWiderstand der Probe imVergleich zurMutterverbin-
dung Bi2Si2Te6 verdoppelt.
Interessant ist zu beobachten, dass die thermische Leitfa¨higkeit der In-
substituierten Verbindung relativ zur Mutterverbindung reduziert wur-
de (siehe Abb. 8.14). Dies gilt sowohl fu¨r den elektronischen als auch
den phononischen Anteil. Da der elektronische Anteil der thermischen
Leitfa¨higkeit u¨ber das Wiedemann-Franz Gesetz (Gl. (2.12)) mit der elek-
trischen Leitfa¨higkeit (und somit Widerstand, ρ) zusammenha¨ngt, ist die
Abnahme von κel keine U¨berraschung.
Angesichts der bereits diskutierten physikalischen Gro¨ßen sind sehr
niedrige ZT-Werte fu¨r die In-substituierte Verbindung zu erwarten. Die-
se Erwartung wurden, wie in Abb. 8.15 dargestellt, besta¨tigt. Die In-
Substitution fu¨hrt zu einem n → p Typwechsel. Somit wirkt der Einfluss
einer In-Einfu¨hrung in der Bi2Si2Te6-Zelle entgegen der bereits vorhan-
denen elektronischen Eigenschaften. Diese macht sich sowohl in den ge-
messenen Seebeck-Koeffizienten als auch in den spezifischenWidersta¨nde
bemerkbar. Die Sto¨rung der Zelle durch In kann zwar den phononischen
Anteil der thermischen Leitfa¨higkeit reduzieren, reicht aber nicht, um den
Gu¨tefaktor der substituierten Verbindung zu verbessern.
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Abbildung 8.12: Seebeck-Koeffizient der Verbindung Bi1.9In0.1Si2Te6. Zum
Vergleich sind auch die gemessene Werte der Mutterverbindung Bi2Si2Te6
aufgetragen.

























Abbildung 8.13: Spezifischer Widerstand der Verbindung Bi1.9In0.1Si2Te6.
Zum Vergleich sind auch die gemessene Werte der Mutterverbindung
Bi2Si2Te6 aufgetragen.
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Abbildung 8.14: Thermische Leitfa¨higkeit der Verbindung Bi1.9In0.1Si2Te6.
Zum Vergleich sind auch die gemessene Werte der Mutterverbindung
Bi2Si2Te6 aufgetragen.













Abbildung 8.15: ZT-Werte der Verbindung Bi1.9In0.1Si2Te6. Zum Vergleich
sind auch die gemessene Werte der Mutterverbindung Bi2Si2Te6 aufgetra-
gen.
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8.5 Sb2-xInxSi2Te6 Verbindungen mit x=0.1-1.8
Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch die Verbindungen Sb2-xInxSi2Te6,
mit x ≥ 0.1, synthetisiert und untersucht. Es wurde festgestellt, dass die
Substitutionenmit x≤1 inderRaumgruppeR-3unddiemit x>1 inP-3 kris-
tallisieren. Dementsprechend werden diese Verbindungen hier getrennt
diskutiert.
Alle erhalteneProduktewurdendurch ro¨ntgenografischeAnalyse, Ther-
moanalyse (DTA, Abschnitt 8.5.4), sowie UV/Vis- (Abschnitt 8.5.5) und
Raman-Spektroskopie untersucht. Es warmo¨glich mit Hilfe von ro¨ntgeno-
grafischen Analysen, die A¨nderungen in den Zellkonstanten sowie Zell-
volumen bei den jeweiligen Substitutionen zu verfolgen. Die UV-Vis-
Spektren dagegen sehen alle gleich aus. Wegen der schlechten Qualita¨t
der gemessenen Raman-Spektrenwar es nicht mo¨glich die Probenmit Hil-
fe dieser Methode zu charakterisieren. Die Verbindungen absorbieren im
selben Bereich, ohne einen klaren und auswertbaren Trend aufzuweisen.
8.5.1 Synthese
ZurSynthesewurdenSi2Te3, Sb, In sowieTe inpassendemsto¨chiometrischen
Verha¨ltnis zueinander zusammengewogen. Je nach In-Gehaltwurden zwei
unterschiedliche Cl2-Dru¨cke verwendet. Bei einem Indium-Gehalt zwi-
schen 0,1-1,0 (Antimonreicher Bereich) wurde mit einem Druck von 25
kPa gearbeitet. Ab einem Indium-Gehalt von 1,3 bis 1.8 (Antimonarmer
Bereich) wurde mit einem kleineren Druck von 12.5 kPa gearbeitet.
8.5.2 Sb2-xInxSi2Te6-Verbindungen, x = 0.1-1.0
AnhandRo¨ntgenografischer Daten (Abb. 8.17) stellt man fest, dass das Ziel
Sb-Gitterpla¨tze in hohem Maße mit Indium zu besetzen, gelungen ist.
Dabei wurde eine systematische Abnahme der Zellkonstanten in der
a- und b-Richtung mit wachsendem In-Gehalt x = 0.1-1.0 beobachtet. Die
Zellkonstante in der c-Richtung dagegen nimmt zu (Abb. 8.16). Analog zu
den entsprechenden Bi→In substituierten Verbindungen, nimmt das Vo-
lumen der Zelle ab (Abb. 8.16). Die aufgenommenen Pulverdiffraktogram-
me zeigen eine Verschiebung der Peaks zu ho¨here 2θ-Werte gegenu¨ber die
Mutterverbindung Sb2Si2Te6.




























Abbildung 8.16:Die A¨nderungderZellkonstanten in der a- und c-Richtung
sowie das Zellvolumen bei In-substituierten Sb2-xInxSi2Te6 Verbindungen,
mit x = 0.1 bis 1.0. Zum Vergleich sind die Werte der Mutterverbindung
Sb2Si2Te6 auch dargestellt.
Abbildung 8.17: Pulverdiffraktogramme der substituierten Sb2-xInxSi2Te6
Verbindungen, mit x = 0.1 bis 1.0. Zum Vergleich ist auch das Pulver der
Mutterverbindung Sb2Si2Te6 dargestellt.
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8.5.3 Sb2-xInxSi2Te6-Verbindungen, x = 1.3-1.8
Die Verbindungen Sb2-xInxSi2Te6 mit x > 1 kristallisieren im Raumgruppe
P-3 (fu¨r Pulverdiffraktogramme siehe Abb. 8.18). Hier nimmt die Zelle mit
sinkender Antimon-Menge entlang a- und c-Richtung ab. Das Volumen
nimmt, wie erwartet, auch ab.
Abbildung 8.18: Pulverdiffraktogramme der In-substituierten
Sb2-xInxSi2Te6 Verbindungen, mit x = 1.3-1.8. Zum Vergleich ist auch
das Pulverdiffraktogramm der Mutterverbindung In2Si2Te6 dargestellt.































Abbildung 8.19: Die A¨nderung der Zellkonstanten in der a- und
c-Richtungen sowie Zellvolumen mit abnehmender Sb-Gehalt in
Sb2-xInxSi2Te6 Verbindungen. ZumVergleich sind auch dieWerte der Rand-
verbindung In2Si2Te6 aufgetragen.















Abbildung 8.20: Der Verlauf des Zellvolumens von Sb2-xInxSi2Te6 aufgetra-
gen gegen In-Anteil (x). Fu¨r x > 1.0, wechselt die Verbindung die Raum-
gruppe. Fu¨r diesen Bereich wurde daher das dreifache Volumen aufgetra-
gen. Volumen.
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8.5.4 DTA-Analyse
Die DTA-Messungen von Sb2-xInxSi2Te6 sind im Anhang unter C.2 zu
finden. Analog zu den In-substituierten Verbindungen Bi2-xInxSi2Te6 fin-
det man auch hier, dass diejenigen Verbindungen, die in der Raumgrup-
pe R-3 kristallisieren Aufheiz- und Abku¨hlzyklen haben, die denen der
Randverbindung Sb2Si2Te6 a¨hnlich sind. Bei den Verbindungen, die in P-3
kristallisieren, sind die DTA-Daten denen von In2Si2Te6 a¨hnlich.
8.5.5 UV-Vis Spektren
DieoptischenBandlu¨ckenderVerbindungenSb2-xInxSi2Te6 sind inAbb. 8.21
zufinden.Hier sindkeineUnterschiede zwischenderBandlu¨ckederRand-
verbindungen und der substituierten Verbindungen zu sehen. In allen
Fa¨llen kann man mit Hilfe des Kubelka-Munk Verfahrens eine optische
Bandlu¨cke von 0.86 eV bestimmen .
















UV-Vis Spektrum von Sb(2-x)InxSi2Te6
0.86 eV
Abbildung 8.21: UV-Vis Spektrum der In-substituierten Sb2-xInxSi2Te6
(x=0.5-2) Verbindungen, ausgewertet mit Hilfe des Kubelka-Munk Ver-
fahrens. Zum Vergleich ist das auch das Spektrum der nicht-substituierten
Verbindungen aufgetragen.
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8.5.6 ThermoelektrischeEigenschaften vonSb1.9In0.1Si2Te6
Aus Zeitgru¨nden wurden nur die Zusammensetzungen Sb1.9In0.1Si2Te6
und SbInSi2Te6 auf ihre thermoelektrischen Eigenschaften untersucht. Die
erste Zusammensetzung wird hier und die 1:1 Mischung weiter unten
pra¨sentiert und diskutiert.
Im Gegensatz zu Bi1.9In0.1Si2Te6 ist bei der Verbindung Sb1.9In0.1Si2Te6
eine leichte Erho¨hung des Seebeck-Koeffizienten zu beobachten (siehe
Abb. 8.22). Man muss an dieser Stelle noch ein Mal darauf hinweisen,
dass die Mutterverbindung Sb2Si2Te6 ho¨here Seebeck-Werte als Bi2Si2Te6
zeigt (im Schnitt 200 vs 150 µV/Ω). Der elektronische Einfluss von In fu¨hrt
hier zu keinem p→ n-Typwechsel.
Der spezifischeWiderstandnimmtbei einer Sb→ In Substitution zu. Ein
a¨hnlicher Effeketwurde auch bei der Bi→ In Substitution beobachtet (siehe
Abb. 8.13). Da die Mutterverbindung Sb2Si2Te6 selbst relativ niedrigere ρ-
Werte aufweist2, ist es zu erwarten, dass die In-Substitution in diesem Fall
keine allzu gro¨ßer Einfluss auf die ZT-Werte hat (siehe weiter unten).
In Analogie zu In-substituierten Bi2Si2Te6-Verbindungen, wird auch
bei Sb2Si2Te6 eine Reduktion der thermischen Leitfa¨higkeit beobachtet
(Abb. 8.24). Diese gilt sowohl fu¨r den elektronischen als auch fu¨r den
phononischen Teil. Die Reduktion des elektronischen Anteils geht hand
in hand mit der Erho¨hung des spezifischen elektrischen Widerstands. Lei-
der fu¨hrt also auch hier die In-Substitution nicht zu besseren ZT-Werten.
Durch Einfu¨hrung von In-Atomen in der Elementarzelle hat sich der pho-
nonischer Anteil der thermischen Leitfa¨higkeit, wie gewu¨nscht, reduziert.
Diese Reduktion ist jedoch nicht dominant genug, um zu einer deutlichen
Erho¨hung der ZT-Werte im untersuchten Temperaturbereich zu fu¨hren.
Die ZT-Werte (Abb. 8.25) bei einem Sb:In Verha¨ltnis von 1.9:0.1 zeigen
eine recht geringe A¨nderung gegenu¨ber der Mutterverbindung Sb2Si2Te6.
Diese la¨sst sich auf die Kompensation der bisher diskutierten physikali-
schen Gro¨ßen zuru¨ckfu¨hren. Insgesamt wirkt die In-Einfu¨hrung zu keiner
erheblichen und unerwarteten A¨nderung der Eigenschaften, die eine fu¨r
den ZT-Wert bestimmende Rolle spielen.
2unterhalb 5 mΩcm im Vergleich zu oberhalb 10 mΩcm fu¨r Bi2Si2Te6, siehe Abb. 8.13
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Abbildung 8.22: Seebeck-Koeffizient der Verbindung Sb1.9In0.1Si2Te6. Zum
Vergleich sind auch die gemessene Werte der Mutterverbindung Sb2Si2Te6
aufgetragen.


























Abbildung 8.23: Spezifischer Widerstand der Verbindung Sb1.9In0.1Si2Te6.
Zum Vergleich sind auch die gemessene Werte der Mutterverbindung
Sb2Si2Te6 aufgetragen.
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Abbildung 8.24: Thermische Leitfa¨higkeit der Verbindung Sb1.9In0.1Si2Te6.
Zum Vergleich sind auch die gemessene Werte der Mutterverbindung
Sb2Si2Te6 aufgetragen.










Abbildung 8.25: ZT-Werte der Verbindung Sb1.9In0.1Si2Te6. Zum Vergleich
sind auch die gemessene Werte der Mutterverbindung Sb2Si2Te6 aufgetra-
gen.
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8.5.7 Einkristallstrukturanalyse von Sb0.8In1.2Si2Te6
Die Verbindung Sb0.8In1.2Si2Te6 ist isotyp zu Sb2Si2Te6 und damit auch zu
Bi2Si2Te6. Sie kristallisiert inderRaumgruppeR-3mitderWyckoff-Sequenz
fc2 und dem Pearson-Code hR30. Dabei la¨sst sie sich so wie Sb2Si2Te6 vom
CdCl2-Typ ableiten. Die Verbindung Sb0.8In1.2Si2Te6weist wie Sb2Si2Te6 ei-
ne Schichtstruktur auf. Die Oktaederschichten sind alternierend mit An-
timon/Indium Atomen und Si2-Hanteln besetzt (Abb. 8.26(b)). Auch hier
kommen die Tellur Atome zur Ausbildung von der dichtesten Kugelpa-
ckung,wobei die entstandenenOktaederlu¨ckenvonAntimon/IndiumAto-
men und Si2-Einheiten befu¨llt werden. Die In/SbTe6-Oktaeder sind leicht
verzerrt und weisen zwei Sa¨tze aus 2x3 gleich langen Absta¨nden auf,
mit d(Sb-Te) bzw. d(In-Te) = 3.064 Å und 3.065 Å. Vergleicht man die-
se Absta¨nde mit den Absta¨nden von Sb-Te (3.08-3.09 Å) Oktaedern in
reinen Sb2Si2Te6 stellt man fest, dass genau diesen Unterschied fu¨r eine
Reduzierung der Zellkonstante verantwortlich ist. Silizium Atome bilden
untereinander Si-Si Hanteln mit einer Bindungsla¨nge von 2.34 Å aus, die
sich im Vergleich zu Si-Si in reinen Sb2Si2Te6 (2.29 Å) eindeutig verla¨ngert
haben. Da diese Si-Si Einheiten Richtung c Achse orientiert sind, ist die
beobachtete Verla¨ngerung entlang der c-Ache zu erwarten. Jedes Silizium
Atom ist von drei Tellur Atomen umgebend, sodass die zwei entstandene
SiTe3-Tetraedermiteinander spitzenverknu¨pft sind. Schwerpunkte der ho-
moatomaren Si-Si Hanteln liegen jeweils auf einem Inversionszentrum. Es
ergeben sich somit zwei Sa¨tze aus je 2x3 identischen Absta¨nden, d(Si-Te)
= 2.512 Å. Bei Sb2Si2Te6 betra¨gt dieser Abstand 2.518 Å. Innerhalb einer
Schicht sind die Sb/InTe6-Oktaeder mit Si2Te6 Oktaedern kantenverknu¨pft
(Abb. 8.26(a)).
Wie bereits erwa¨hnt, wurde fu¨r die sto¨chiometrische 1:1 In:Sb Zu-
sammensetzung eine Einkristallstrukturanalyse durchgefu¨hrt. Die Struk-
turlo¨sung und -verfeinerung von SbInSi2Te6 ließ sich nicht so einfach wie
bei den homologen (Bi2Si2Te6, Sb2Si2Te6, und Bi1.5Sb0.5Si2Te6) Strukturen in
dieser Arbeit durchfu¨hren. In diesem Fall stellt sich bei der Verfeinerung
heraus, dasskeine einfache revers/obversVerzwillingungvorliegt, sondern
eine mehrfache Verzwillingung. Anhand der Auslo¨schungsbedingungen
der Zelle (siehe Tab. 8.1) ist zu erkennen, dass sowohl fu¨r die obverse als
auch die reverse Aufstellung die Auslo¨schungen nicht vollsta¨ndig erfu¨llt
sind.
Aufgrund dieser typischen Revers/Obvers Verzwillingung (partiell-
meroedrische Verzwillingung), die bei rhomboedrischen Kristallen ha¨ufig
vorkommt, sinddieGu¨tefaktorenbeider StrukturverfeinerungohneBeru¨ck-
sichtigung dieser sehr schlecht. Wie in den vorherigen Kapiteln beschrie-
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Tabelle 8.1: Auslo¨schbedingung fu¨r SbInSi2Te6.
Auslo¨schung P A B C I F O R Alle
Anzahl Reflexe 0 13804 13805 13837 13824 20723 18458 18477 27641
Mittelwert I/sig(I) 0 3.1 3.1 3.2 3.2 3.1 1.1 1.2 3.1
ben ist in solchen Fa¨llen eine Behandlung der Strukturdaten unter Zu-
hilfenahme des im PLATON-Programmpaket[106] implementierten Pro-
gramms TWIN-ROTMAT no¨tig, um eine hklf5-Reflexdatei zu erstellen.
Die Einkristallstrukturanalyse von Sb0.8In1.2Si2Te6fu¨hrte jedoch die Ver-
feinerung, auch unter Beru¨cksichtigung der hklf5-Reflexdatei, zu keinem
befriedigendem Ergebnis. Die R-Werte zeigten zwar eine gute Lo¨sung (R1
= 5% sowie wR2 = 10%), jedoch waren der relativ hohe Goof von 2 und
ein Restelektronendichtemaximum von 5 eÅ−3 auffa¨llige Anhaltspunkte
sich die Struktur genauer anzusehen. Das Vorhandensein einer weite-
ren Verzwillingung wurde durch die Programme ADDSYM und TWIN-
ROTMAT sehr deutlich. ADDSYM zeigte sowohl fu¨r die In als auch fu¨r
die Si Lage eine zusa¨tzliche Spiegelebene als Symmetrieoperation an und
R-3m anstelle von R-3 als richtige Raumgruppe. TWIN-ROTMAT zeigte 2
zusa¨tzlich mo¨gliche Zwillingsmatrizen an, obwohl die revers/obvers Ver-
(a) (b)
Abbildung 8.26: (a) Darstellung der Elementarzelle der Sb0.8In1.2Si2Te6 Ver-
bindung, in der jede zweite Schicht aus kantenverknu¨pften Si2Te6 und
SbTe6 bzw. InTe6 Oktaedern besteht. Die Si2Te6 Oktaeder sind mit gel-
ben Farbe und die Sb/InTe6 Oktaeder mit dunkelgru¨nen Farbe versehen.
(b) Darstellung der Schichtstruktur der hexagonal dichtesten Packung der
Anionen (Te). Die Oktaederlu¨cken sind in alternierenden Schichten statis-
tisch mit In/Sb, bzw. Si-Si Hanteln besetzt.
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zwillingung bereits beru¨cksichtigt wurde. Betrachtet man dieses Ergebnis
vor dem Hintergrund, dass in der Raumgruppe R-3 eine typische meroe-
drische Verzwillingung auftreten kann, die einem die Raumgruppe R-3m
simuliert, beno¨tigt man insgesamt drei Matrizen um die Struktur rich-
tig zu beschreiben. Da eine Beru¨cksichtigung von drei Zwillingsmatrizen
mit SHELX-97 leider nicht mo¨glich ist, wurde die abschließende Verfeine-
rung von Sb0.8In1.2Si2Te6mit demProgramm JANA-2006 durchgefu¨hrt. Die
Gu¨tefaktoren unter Beru¨cksichtigung aller drei Zwillingsmatrizen liegen
bei R1 = 5% und wR2= 12%. Weiterhin kann kein signifikantes Restelek-
tronendichtemaximum mehr lokalisiert werden und die Zwillingsanteile
ko¨nnen zu 22%, 10%, und 41% verfeinert werden. Die verwendetenMatri-
zen ko¨nnen durch eine Drehung um die c-Achse, sowie eine Drehungum
um die a-b Diagonale, als auch eine 180◦- Drehung um a-Achse erkla¨rt
werden.
Tabelle 8.2: Die Ortskoordinaten x, y, z (in Å) von Sb0.8In1.2Si2Te6.
Atom Wyckoff-Lage x y z
Te1 18f 1/3 1/3 0.07529
Si1 6c 1/3 2/3 0.11175
Sb 6c 0 0 1/6
In 6c 0 0 1/6
Tabelle 8.3: Die anisotropie der Auslenkungsparameter (Ui j) von
Sb0.8In1.2Si2Te6.
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Te1 0.03837 0.03439 0.03970 0.01923 0 0
Si1 0.03162 U11 0.03552 0.01518 0 0
Sb 0.03585 U11 0.04918 0.01793 0 0
In 0.03585 U11 0.04918 0.01793 0 0
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Tabelle 8.4: Kristallstrukturdaten von Sb0.8In1.2Si2Te6.
Summenformel Sb0.8In1.2Si2Te6
Molare Masse (g/mol) 1056.94
Kristallfarbe Schwarz
Kristallform,-gro¨ße Pla¨ttchen, 3x2 mm2
Kristallsystem Trigonal
Raumgruppe (Nr.) R-3 (148)
Formeleinheiten pro Elementarzelle Z 3
Gitterparameter (Å) a 7.0763(12)
c 21.325(5)
Volumen (Å3) V 974.7(4)
Messtemperatur (K) T 293(2)
Messgera¨t Supernova (Mo) X-ray Source
Strahlung (Å) (Mo-K-alfa) λ 0.71073
Messbereich in ◦ θ 3.43-32
−10 ≤ h ≤ 10
−10 ≤ k ≤ 10
−32 ≤ l ≤ 30
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) 17.832
Transmission Tmin/Tmax 0.438/1
Absorptionskorrektur Multi-Scan (r2)
Anzahl Reflexe aller Zwillingsindividuen 27641
Anzahl Reflexe Hauptindividuum 9164
Gu¨tewerte der Messung Rint (alle) 0.0177
Vollsta¨ndigkeit der Messung (θ) 99.7%
Strukturlo¨sung, Verfeinerung JANA-2006
Anzahl Parameter/Einschra¨nkungen 18/0
Restelektronendichte in e Å3 +0.84/-0.686
Gu¨tefaktoren R1, wR2 (> 3 σ(I)) 0.0506, 0.1234
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8.5.8 ThermoelektrischeEigenschaften vonSb0.8In1.2Si2Te6
AuchdasGemisch aus 1:1 Sb:Inwurde auf seine thermoelektrischen Eigen-
schaften untersucht. Obwohl die TE-Eigenshaften der Mutterverbindung
Sb2Si2Te6 und Sb1.9InxSi2Te6 Verbindungen bereits diskutiert wurden, wer-
den sie hier noch ein Mal zusammen mit SbInSi2Te6 erwa¨hnt und in Be-
tracht gezogen.
Wie in Abb. 8.27 zu sehen ist, fu¨hrt die 1:1 Sb:In Mischung zu einer er-
heblichen Erho¨hung des Seebeck-Koeffizienten (S). Es kann eine Tendenz
der Erho¨hung von S als Funktion des In-Gehaltes beobachtet werden. Wie
bereits erwa¨hnt, wurden nicht alle In-substituierten Verbindungen fu¨r ihre
TE-Eigenschaften gemessen. Es wa¨re also durchaus interessant die Kor-
relation zwischen der In-Menge und dem Seebeck-Koeffizienten anhand
experimenteller Daten zu besta¨tigen. Diese Daten sprechen jedoch fu¨r ei-
ne Beibehaltung des p-Typ Charakters der In-substituierten Sb2-xInxSi2Te6
Verbindungen. Man muss an dieser Stelle darauf hinweisen, dass die
In-Substitution bei Bi2Si2Te6 zu einem Typ-Wechsel (p → n) fu¨hrt (siehe
Abb. 8.12).
Die Messungen fu¨r den spezifischen Widerstand zeigen einen inter-
essanten Trend. Hier steigen die ρ-Werte um das 500 Fache! (Abb. 8.28).
Entgegen der bereits erwa¨hnten Erho¨hung des Seebeck-Koeffizienten hat
sich die elektrische Leitfa¨higkeit deutlich verschlechtert. Diese Beobach-
tung kann man am besten im Zusammenhang mit dem relativ verschwin-
dendkleinenelektronischenAnteil an thermischerLeitfa¨higkeit (Abb. 8.29)
erkla¨ren. Der Trend, denman bei der Einfu¨hrung von Sb:In Verha¨ltnis von
1.9:0.1 (roten Datenpunkte) gesehen hat, hat sich hier fortgesetzt. Der pho-
nonische Anteil an der thermischen Leitfa¨higkeit (κph) nimmtwie erwartet
ab.
Die errechneten ZT-Werte fu¨r die Verbindung liegen fast bei Null!. Die-
se kann man durch die sehr hohen Werte fu¨r den elektrischen Widerstand
erkla¨ren. Obwohl man eine Erho¨hung von S und Reduktion von κ beob-
achtet, reichen diese nicht aus, um den Einfluss der sehr starken Zunahme
von ρ-Werte zu kompensieren.
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Abbildung 8.27: Seebeck-Koeffizient der Verbindung Sb0.8In1.2Si2Te6. Zum
Vergleich sind auch die gemessene Werte der Verbindung Sb1.9In0.1Si2Te6
und Mutterverbindung Sb2Si2Te6 aufgetragen.


























Abbildung 8.28: Spezifischer Widerstand der Verbindung Sb0.8In1.2Si2Te6.
Zum Vergleich sind auch die gemessene Werte der Verbindung
Sb1.9In0.1Si2Te6 und Mutterverbindung Sb2Si2Te6 aufgetragen.
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Abbildung 8.29: Thermische Leitfa¨higkeit der Verbindung Sb0.8In1.2Si2Te6.
Zum Vergleich sind auch die gemessene Werte der Verbindung
Sb1.9In0.1Si2Te6 und Mutterverbindung Sb2Si2Te6 aufgetragen.











Abbildung 8.30: ZT-Werte der Verbindung Sb0.8In1.2Si2Te6. Zum Vergleich
sind auch die gemessene Werte der Verbindung Sb1.9In0.1Si2Te6 und Mut-
terverbindung Sb2Si2Te6 aufgetragen.
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8.6 Zusammenfassung
In diesemKapitel wurde das bereits bekannte In2Si2Te6mitHilfe des neuen
in-situ Verfahrens synthetisiert. Der Cl2-Druck von 12.5 kPa hat sich als
optimal erwiesen und die Synthese hat große Kristalle geliefert.
Basierend auf der erfolgreichen Synthese von In2Si2Te6 wurde ver-
sucht, Indium im großen Maße in die Zelle von Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6
einzufu¨hren. Es hat sich herausgestellt, dass ab einer bestimmten Men-
ge an Indium die Raumgruppe wechselt. Die ro¨ntgenographischen Un-
tersuchungen dieser Arbeit haben gezeigt, dass bei einer In-Substitution
von 50% kristallisiert die Zelle nicht mehr in R-3, wie bei Bi2Si2Te6 oder
Sb2Si2Te6 Randverbindungen der Fall ist, sondern in P-3 wie bei In2Si2Te6.
Fu¨r die Zusammensetzung Sb:In = 0.4:0.6 wurde die Einkristallstuk-
turanalyse durchgefu¨hrt und die Einfu¨hrung von Indium in die Zelle als
gelungen besta¨tigt.
Leider war aus Zeitgru¨nden nicht mo¨glich, alle hergestellte Zusam-
mensetzungen auf ihre TE-Eigenschaften zu untersuchen. Es wurden re-
pra¨sentativ fu¨r die Zusammensetzungen Sb:In = 1:1 und 1.9:0.1 sowie
Bi:In = 1.9:0.1 die physikalischen Messungen durchgefu¨hrt und die TE-
Eigenschaften ermittelt.
ImFalle einerBi→ In SubstitutionwerdendieTE-Eigenschaften schlech-
ter, was hauptsa¨chlich auf die entgegengesetzte Wirkung von In auf den
Seebeck-Koeffizienten zuru¨ckzufu¨hren ist. Der Seebeck-Koeffizient geht
quadratisch in die Formel zur ZT-Bestimmung ein und ist somit von großer
Bedeutung. Hinzu kommt, dass der spezifische Widerstand in Folge einer
In-Substitution zunimmt.
Bei der Zusammensetzung Sb:In = 1.9:0.1 wird zwar keine Redukti-
on des Seebeck-Koeffizienten beobachtet, die Verbesserung der ZT-Werte
bleibt jedoch sehr gering, denn der spezifische Widerstand steigt wieder-
um in Folge der In-Einfu¨hrung.
Fu¨r die Sb:In Zusammensetzung 1:1 sind TE-Eigenschaften leider nicht
vielversprechend.TrotzdeutlicherVerbesserungbeidengemessenenSeebeck-
-Koeffizienten, liegen die ZT-Werte fast bei Null!. Dieser ist auf eine erheb-
liche Erho¨hung des spezifischen Widerstandes zuru¨ckzufu¨hren.
Kapitel 9
Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde die Synthese und die thermoelektrischen (TE)
Eigenschaften einer neuen Klasse von terna¨ren Verbindungen der Form
M2Si2Te6, mit M = Bi, Sb, und In vorgestellt. Eine Zusammenfassung der
ZT-Werte, die fu¨r die verschiedenen Verbindung dieser Arbeit ermittelt
wurde, ist in Abb. 9.1 zu finden. Es wurde von zwei Randverbindungen,
na¨mlich Bi2Si2Te6 und Sb2Si2Te6 ausgegangen, wo die letztere zum ersten
Mal in dieser Arbeit pra¨sentiert wird. Diese beiden Verbindungen haben
ZT-Werte zwischen 0.1 und 0.2. Bei Sb2Si2Te6 ist der ho¨here ZT-Wert durch
ho¨here Seebeck-Koeffizienten und einer geringeren spezifischen elektri-
schen Widerstand relativ zu Bi2Si2Te6 zu erkla¨ren.
Es wurden M→ Pb Substitutionen an diesen Verbindungen durch-
gefu¨hrt. Es wurde beobachtet, dass die Einfu¨hrung von Pb in die Zelle,
vo¨llig entgegengesetzte Auswirkung auf die TE-Eigenschaften der jeweili-
genVerbindungen hat. Bei Sb2Si2Te6 sorgt Pb fu¨r eine erhebliche Reduktion
des Seebeck-Koeffizienten, was einen schlechten Einfluss auf den ZT-Wert
hat. Im Falle Bi2Si2Te6 wird eine deutliche Reduktion des spezifischen Wi-
derstandes beobachtet, was zu einer Erho¨hung des ZT-Wertes fu¨hrt.
Es wurden zusa¨tzlich M→ In Substitutionen durchgefu¨hrt, was ins-
gesamt die TE-Eigenschaften der Verbindungen eher verschlechtert hat.
Eine recht interessante Beobachtung hier ist das Umkippen der Zelle so-
bald der Indium-Anteil einen gewissen Wert u¨berschreitet. Fu¨r ho¨here In-
Menge wird eine Kristallisation in der P-3 Raumgruppe beobachtet, was
mit der Raumgruppe der bereits bekannten Randverbindung In2Si2Te6
u¨bereinstimmt.
Die besten Ergebnisse dieser Arbeit, hinsichtlich Verbesserung von TE-
Eigenschaften, wurden durch Mischung von Sb und Bi in (Bi/Sb)2Si2Te6
erzielt. Fu¨r die Zusammensetzung mit einem Bi:Sb Verha¨ltnis von 0.4:1.6
wurde ein ZT-Wert von ca 0.8 bei 450K (sogar knapp 1.0 bei 600K) er-
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mittelt was einer Vervielfachung in Folge der Substitution entspricht. Ob-
wohl nicht alle synthetisierten Mischkristalle sind auf TE-Eigenschaften
untersucht wurden, man kann jedoch aus den bestehenden Daten eine
interessante und viel-versprechende Tendenz erkennen.
Abbildung9.1:Zusammengefasste schematischeDarstellungderZT-Werte




Es gibt eine Reihe von weiteren Untersuchungen, die aus Zeitgru¨nden in
der vorliegenden Arbeit nicht durchgefu¨hrt werden konnten.
Als erstes sollte man fu¨r alle Verbindungen, die im Rahmen dieser Ar-
beit zwar erfolgreich synthetisiert, aus Zeitgru¨nden und/oder Mangel an
Resourcen nicht auf ihre TE-Eigenschaften untersucht wurden, die not-
wendigen physikalischen Messungen systematisch durchfu¨hren. Das op-
timierte in-situ Syntheseverfahren liefert Kristalle, die von der Gro¨ße her
fu¨r Einkristallstrukturanalyse sehr geeignet sind. Aus Zeitgru¨nden war
eine systematische kristallographische Untersuchung aller Kristalle nicht
mo¨glich.
Es ist allgemein bekannt, dass die elektronischen Einflu¨sse der Substitu-
tionen auf die TE-Eigenschaften der Verbindungen im engen Zusammen-
hang mit der Bandstruktur der jeweiligen Zusammensetzung stehen. Die
Schlussfolgerungen in dieser Arbeit sind auf ro¨ntgenographischer Daten
und gelo¨ste Kristallstrukturen basiert und ko¨nnen somit begrenzt besta¨tigt
werden. TheoretischeUntersuchungen liefern auf jedenFall einenweiteren
undkomplementa¨ren Einblick in dieWa¨rmetransport- undLeitungseigen-
schaften der untersuchten Verbindungen.
Im Prinzip wa¨re die Indium-Einfu¨hrung in die (Bi/Sb)2Si2Te6-Misch-
kristalle und deren Einfluss auf die Struktur der Zelle und TE-Eigen-
schaften zu untersuchen. Auch die Substitution von drei-wertigen Metal-
len (Bi oder Sb) durch Cu+1, Cu+2, Tl+1, undGa+3 wa¨re interessant. Bei einer
gelungenen Substitutionen sind die TE-Eigenschaften und einen Vergleich
mit der jeweiligen Mutterverbindungen zu untersuchen.
Bi2Si2Te6 wird als topologischer Isolator vermutet. Es wa¨re sicherlich
interessant, die Bandstruktur von den substituierten Derivaten dieser Ver-
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gesetzten Elementen Bi:Te sowie bina¨ren verbindung Si2Te3 bei 600◦C im
Vergleich zum theoretischen Pulver von Bi2Si2Te6 (unten). Die mit (*) ge-
kennzeichnete Peaks geho¨ren zur Nebenphase Si2Te3.
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AbbildungA.2: Oben: gemessene Pulver aus zusammengesetzten Elemen-
ten Bi, Si, und Se (bei 600◦C) + Cl2mit Druck von 12.5 und 25 kPa (beide
Pulver sind deckungsgleich!). Unten: theoretischer Pulver von Bi2Se3
.
Abbildung A.3: Gemessenes Pulverdifraktogram aus zusammengesetzten
Elementen Bi, Si, und Se bei 600◦C.
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A.2 DTA-Messungen
In allen DTA-Messung wurde der Temperaturbereich 25 bis 800 ◦ unter-
sucht. Die Heizrate ist 10◦C/min.
AbbildungA.4:DTAderVerbindungBi1.93Pb0.07Si2Te6. Das starke Signal im
ersten und das schwache Signal im zweiten Aufheizzyklus bei 627◦C deu-
tet auf das Schmelzen der Bi1.93Pb0.07Si2Te6 Verbindung unter peritekti-
scher Zersetzung. Dabei liegt der Zersetzung, im Vergleich zur Mutterver-
bindung Bi2Si2Te6, um 7◦C tiefer. Ein weiteres Signal bei 573◦C ist dem
Schmelzpunkt von der Nebenphase Bi2Te3 zuzuordnen.
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Abbildung A.5: DTA der Verbindungen Bi1.98Se0.02Si2Te6 (oben) und
Bi1.93Se0.07Si2Te6 (unten). Beide DTA-Daten sind fast identisch und zei-
gen, dass beide Verbindungen bei 628.39◦C unter peritektische Zerset-
zung schmelzen. Weitere Signale sind jeweils den Nebenphasen Bi2Te3
(bei 572◦C) und dem Eutektikum der Si2Te3-Te-Schmelze zuzuordnen.
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Abbildung A.6: DTA der Verbindung Bi2Si2Te5.8Te0.2. Das starke Signal
im ersten und das schwaches Signal im zweiten Aufheizzyklus bei
624.34◦C deuten auf das SchmelzendieserVerbindungunter peritektischer
Zersetzung. Dabei liegt der Zersetzungspunkt imVergleich zurMutterver-
bindung Bi2Si2Te6 um 10◦C tiefer. Ein weiteres Signal, das erst beim zwei-
ten Aufheizen auftaucht, ist der Nebenphase Bi2Te3 (573◦C) zuzuordnen.
Die beiden schwache Signale bei der ersten und zweiten Aufheizkurven
(408◦C) dem Eutektikum der Si2Te3-Te-Schmelze zuzuordnen.
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A.3 UV/Vis Spektren











UV-Vis Spektrum von Sb2-xBixSi2Te6 (x = 0, 0.02, 0.07)
0.85 eV
Abbildung A.7: UV-Vis Spektrum der Bi-substituierten Sb2-xBixSi2Te6
(x=0.02, 0.07) Verbindungen, ausgewertet mit Hilfe des Kubelka-Munk
Verfahrens. Zum Vergleich ist das auch das Spektrum der nicht-
substituierten Verbindung aufgetragen.











UV-Vis Spektrum von Bi2Si2Te2-xSex (x = 0-0.2)
0.86 eV
Abbildung A.8: UV-Vis Spektrum der Se-substituierten Bi2Si2Te2-xSex
(x=0.1, 0.2) Verbindungen, ausgewertet mit Hilfe des Kubelka-Munk Ver-





Abbildung B.1: Gemessenes Pulver (oben) aus der zusammengesetzten
Gemenge Sb:Te:Si2Te3 bei 600◦C + Cl2(12.5 kPa). Theoretisches Pulver von
Sb2Si2Te6 (unten). ∗ Peaks: Sb2Te3.
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Abbildung B.2: Gemessenes Pulver (oben) aus der zusammengesetzten
Gemenge Sb:Te:Si2Te3 bei 600◦C + Cl2(8.5 kPa). Theoretischen Pulver von
Sb2Si2Te6 (unten). ∗ Peaks: Sb2Te3. S Peaks: Si2Te3 (zweite Nebenphase).
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Abbildung B.3: Gemessenes Pulver (oben) aus der zusammengesetzten
Gemenge Sb:Te:Si2Te3 bei 600◦C + Cl2(50 kPa). Theoretisches Pulver von
Sb2Si2Te6 (unten). ∗ Peaks: Sb2Te3.
Anhang B. Sb2Si2Te6 159
Abbildung B.4: Gemessenes Pulver (oben) aus der zusammengesetzten
Gemenge Sb:Te:Si2Te3 bei 600◦C + Cl2(75 kPa). Theoretisches Pulver von
Sb2Si2Te6 (unten). ∗ Peaks: Sb2Te3 zuzuordnen. S Peaks: Si2Te3 (zweite Ne-
benphase).
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Abbildung B.5: Zusammengestellte Pulverdiffraktogramme von Selen-
substituierten Sb2Si2Te6-xSex (x = 0.03-0.07) Verbindungen. Zum Vergleich
ist auch das Pulverdiffraktogramm der reinen Sb2Si2Te6 (x=0) dargestellt.
Wa¨hrend dieMutterzelle gleiche Zellkonstanten aufweist, tauchen die Ne-
benprodukte Sb2Te3, Si2Te3 und Se auf.
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B.2 DTA-Daten
Abbildung B.6: DTA der Verbindung Sb1.93Pb0.03Si2Te6. Die starken Si-
gnale beim ersten und zweiten Aufheizzyklus deuten auf den Schmelz-
punkt (584-591◦C) fu¨r Sb1.93Pb0.07Si2Te6. Somit liegt der Schmelzspunkt um









Abbildung C.1: Pulver von In2Si2Te6, die aus Si2Te3, In, und Te syntheti-
siert wurde (Cl2-Druck 25 kPa). ∗-Peaks geho¨ren zu sta¨rksten Peaks der
kubischen (f4-3m) In2Te3 Verbindung.
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C.2 DTA-Messungen
In allen DTA-Messung wurde der Temperaturbereich 25 bis 800 ◦ unter-
sucht. Die Heizrate ist 10◦C/min.
Abbildung C.2: DTA der Verbindung Bi1.8In0.2Si2Te6. Das ausgepra¨gtes Si-
gnal beim 1. Aufheizzyklus (642◦C) deutet auf den Schmelzpunkt des Pro-
duktes Bi1.8In0.2Si2Te6 unter Zersetzung. Dasselbe Signal verliert an Inten-
sita¨t beim 2.Aufheizzyklus (653◦C).Die schwachen Signale bei 392◦C beim
ersten und zweiten Aufheizzyklus wird als Eutektikum zwischen In2Te3-
Te interpretieret. Das zweit-sta¨rkste Signal beim 1. Aufheizzyklus (550◦C)
ist dem Schmelzpunkt der Bi2Te3 Verbindung zuzuordnen.
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Abbildung C.3: DTA der Verbindung Bi1.5In0.5Si2Te6. Das schwache Signal
bei der ersten Aufheizkurve deutet auf das Schmelzen des Produktes
Bi1.5In0.5Si2Te6 unter Zersetzung bei 660
◦C hin. Die beiden schwachen
signale bei 550◦C sind als Schmelzpunkt von Bi2Te3 zu interpretieren.
Anhang C. In2Si2Te6 165
Abbildung C.4: DTA der Verbindung Bi1.3In0.7Si2Te6. Hier beobachtet man,
dassdas exothermeSignal bei der erstenAufheizkurve (321◦C)verschwun-
den ist (Vergleich mit Bi2-xInxSi2Te6 mit x = 1-1.8). Allerdings scheint hier
die Substanz mit der Zusammensetzung Bi1.3In0.7Si2Te6 unter peritekti-
sche Zersetzung zu schmelzen (bei 697◦C). Zur Besta¨tigung ist ein relativ
starkes Signal beim ersten Aufheizzyklus und dessen Abwesenheit beim
zweiten Aufheizzyklus zu sehen. Das schwache Signal (538◦C) beim ers-
ten Aufheizzyklus, das beim zweiten Aufheizzyklus an Intensita¨t gewinnt
(553◦C) ist dem Schmelzpunkt von Bi2Te3 zuzuordnen.
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Abbildung C.5: DTA der Verbindung BiInSi2Te6. Die beidenma¨ßig starken
Signale bei der ersten und zweiten Aufheizzyklus sind demSchmelzpunkt
des Produktes BiInSi2Te6 zuzuordnen (712◦C). Das exotherme Signal bei
der ersten Aufheizkurve (321◦C) ist ganz schwach geworden (Vergleich
dazu Bi2-xInxSi2Te6 mit x = 1.3, 1.5, und 1.8). Das Signal bei 429◦C bei der
ersten und zweiten Aufheizzyklus ist verschwunden ist (Vergleich dazu
Bi2-xInxSi2Te6 mit x = 1.3, 1.5, und 1.8) Das schwaches Signal beim zwei-
ten Aufheizzyklus (560◦C) ist dem Schmelzpunkt von Bi2Te3 zuzuordnen
(Literaturwert 573◦C).
Anhang C. In2Si2Te6 167
Abbildung C.6: DTA der Verbindung BiInSi2Te6. Die beiden ma¨ßig star-
ken Signale bei der ersten und zweiten Aufheizzyklus sind dem Schmelz-
punkt des Produktes Bi0.7In1.3Si2Te6 zuzuordnen (723
◦Cund damit gleich
wie bei Bi0.5In1.5Si2Te6. Hier verschwindet das Signal bei 429
◦C beim
zweiten Aufheizzyklus (Vergleich dazu Bi0.2In1.8Si2Te6 und Bi0.5In1.5Si2Te6).
Das schwache Signal bei 392◦C beim ersten Aufheizzyklus, das aller-
dings beim zweiten Aufheizzyklus an Intensita¨t gewinnt, wird als Eutekti-
kum zwischen In2Te3-Te interpretiert. (Vergleichbar mit Bi0.2In1.8Si2Te6 und
Bi0.5In1.5Si2Te6).
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Abbildung C.7: DTA der Verbindung Bi0.5In1.5Si2Te6. Das exotherme Signal
bei der erstenAufheizkurve tauchtwieder bei 321◦Cauf (Vgl.mit In2Si2Te6,
Sb0.2In1.8Si2Te6, und Bi0.2In1.8Si2Te6). Die beiden ma¨ßig starken Signale bei
der ersten sowie zweiten Aufheizzyklus sind dem Schmelzpunkt des Pro-
duktes Bi0.5In1.5Si2Te6 zuzuordnen. Der Schmelzpunkt liegt bei 724
◦C und
damit ungefa¨hr 30◦C unterhalb dem Schmelzpunkt des reinen In2Si2Te6.
Das schwache Signal bei 384◦C beim ersten Aufheizzyklus, das allerdings
beim zweiten Aufheizzyklus an Intensita¨t gewinnt, wird als Eutektikum
zwischen In2Te3-Te interpretiert. (Vergleichbar mit Bi0.2In1.8Si2Te6). Die bei-
den relativ ma¨ßig starken Signal bei 419◦C beim ersten und zweiten Auf-
heizzyklus sind dem Schmelzpunkt des elementares Tellurs zuzuordnen
(Vergleichbar mit Bi0.2In1.8Si2Te6).
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Abbildung C.8: DTA der Verbindung Sb1.9In0.1Si2Te6. Der Schmelzpunkt
dieser Verbindung liegt bei 606◦C. Allerdings kann man eine peritektische
Zersetzung fu¨r dieserZusammensetzungbei dieser Temperatur feststellen.
Das Signal ist zwar bei der ersten Aufheizkurve stark, verliert jedoch bei
der zweiten Aufheizkurve an Intensita¨t. Das starke Signal, das erst beim
zweiten Aufheizzyklus bei 590◦C zu sehen ist, kann als Schmelzpunkt von
Sb2Te3 zu interpretiert werden (Literaturwert 580◦C).
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Abbildung C.9: DTA der Verbindung Sb1.5In0.5Si2Te6. Hier kannman leider
nicht ganz eindeutig den Schmelzpunkt des Produktes erkennen, da man
kein scharfes Signal bei den beiden Aufheizkurven beobachten kann. Man
kannaber anhanddesKristallisationspunktesvermuten, dass der Schmelz-
punkt bei 681◦Cliegt. Die schwachen Signale beim ersten sowie zweiten
Aufheizzyklus (590◦C) ko¨nnen dem Schmelzpunkt der Sb2Te3 zugeordnet
werden (Literaturwert 580◦C).
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AbbildungC.10:DTAderVerbindung Sb1.3In0.7Si2Te6. Das schwache Signal
beim zweiten Aufheizzyklus (582◦C) ist dem Schmelzpunkt von Sb2Te3
zuzuordnen (Literaturwert 580◦C).
Anhang C. In2Si2Te6 172
AbbildungC.11:DTAderVerbindungSbInSi2Te6. Die beiden ausgepra¨gten
Signale beim ersten und zweiten Aufheizzyklus sind dem Schmelzpunkt
des Produktes SbInSi2Te6 zuzuordnen. Der Schmelzpunkt liegt bei 685◦C.
Auch hier taucht wieder dasselbe Signal (312◦C) beim ersten Aufheizzy-
klus wie bei Sb0.2In1.8Si2Te6 und der Randverbindung In2Si2Te6. Diese ist
einem exothermen Prozess in der Probe sowie einemetastabile Modifikati-
on von Indiumtellurid zuzuordnen. Das schwache Signal bei 396◦C beim
erstenAufheizzyklus, das allerdingsbeimzweitenAufheizzyklus an Inten-
sita¨t gewonnen hat, wird als Eutektikum zwischen In2Te3-Te interpretiert.
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Abbildung C.12: DTA der Verbindung Bi0.7In1.3Si2Te6. Die einzigen Si-
gnale beim ersten sowie zweiten Aufheizzyklus sind dem Schmelzpunkt
von Sb0.7In1.3Si2Te6 (718
◦C) zuzuordnen. Hier taucht im Gegenteil zu
Sb0.2In1.8Si2Te6 und In2Si2Te6 kein exothermes Signal beim ersten Aufheiz-
zyklus auf. Es scheint, anhand der DTA-Daten, kein weiteres Nebenpro-
dukt entstanden zu sein.
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Abbildung C.13: DTA der Verbindung Sb0.5In1.5Si2Te6. Die beiden aus-
gepra¨gten Signale beim ersten und zweiten Aufheizzyklus sind dem
Schmelzpunkt des Produktes Sb0.5In1.5Si2Te6 zuzuordnen. Der Schmelz-
punkt liegt bei 732◦C. Hier taucht im Gegenteil zu Sb0.2In1.8Si2Te6 und
In2Si2Te6 kein exothermesSignal beimerstenAufheizzyklus auf. Es scheint,
anhand der DTA-Daten, kein weiteres Nebenprodukt entstanden zu sein.
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Abbildung C.14: DTA der Verbindung Sb0.2In1.8Si2Te6. Die beiden ma¨ßig
starken Signale beimerstenundzweitenAufheizzyklus sinddemSchmelz-
punkt des Produktes Sb0.2In1.8Si2Te6 zuzuordnen. Der Schmelzpunkt liegt
bei 736◦Cund damit ungefa¨hr 17◦C unterhalb dem von In2Si2Te6. Das
exotherme Signal bei der ersten Aufheizkurve taucht wieder bei der glei-
chen Temperatur auf, ist aber im Vergleich zu In2Si2Te6 ziemlich sta¨rker
geworden. Das schwache Signal bei 391◦C beim ersten Aufheizzyklus,
das allerdings beim zweiten Aufheizzyklus an Intensita¨t gewinnt, wird
als Eutektikum zwischen In2Te3−Te interpretiert. Die beiden relativ ma¨ßig
starken Signale bei 423◦C beim ersten und zweiten Aufheizzyklus sind
dem Schmelzpunkt des elementares Tellurs zuzuordnen. Die Diskre-
panz zum Literaturwert (449◦C) ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Mi-
schungspha¨nomene der quaterna¨ren Schmelze zuru¨ckzufu¨hren.
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Sonstige Verbindungen
Zusta¨zlich zudenVerbindungen,die imHaupttextdieserArbeit pra¨sentiert
und diskutiert wurden,wurdenweiterhin versucht andere dreiwertige Ka-
tionen, na¨mlich Sc+3, Y+3, Mo+3, As+3, V+3, Tl+3, und Ga+3 als Gegenionen
in das System [Si2Te6]–6 einzufu¨hren. Diese Synthesen haben zwar nicht
zu den jeweiligen erwu¨nschten Ergebnis gefu¨hrt, werden jedoch hier zur
Vollsta¨ndigkeit pra¨sentiert.
Auch hier wurde das Chlor-Gas mit zwei ausgewa¨hlten Dru¨cke 25
und 12.5 kPa zwecks Aktivierung von Si2Te3 eingesetzt. Die Synthese-
Temperatur ist, wie bisher, bei 600◦C. Die verwendete Edukte sind
Si2Te3:M:Te (M=dreiwertigesMetal) in einemsto¨chiometrischenVerha¨ltnis
von 1:2:3. Bei den Elementen Y+3, Sc+3, As+3, und Mo+3 sind die Ansa¨tze
nicht-kristallin (unabha¨ngig von Cl2-Druck). Die Produkte sind sowohl
von der Farbe als auch von der Konsistenz her wie Asche (grau). Die
Pulverdiffraktogramme besta¨tigen die Entstehung der amorphen Phasen
(siehe Abb. D.1, D.2, D.3, D.4).
Bei Vanadium, ist das Produkt zwar kristallin, es handelt sich jedoch
hauptsa¨chlich um V2Te3 (schwarze Kristalle). Außerdem ist zu erkennen,
dass das Edukt, Si2Te3, im Reaktionsgefa¨ß u¨brig und daher un-reagiert
geblieben ist.
Wie bereits erwa¨hnt, seit 2008 ist die Verbindung Tl6Si2Te6 fu¨r ihre ther-
moelektrische Eigenschaften bekannt. In dieser Verbindung ist Thallium
in der Oxidationsstufe +I zu finden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine
andere Oxidationsstufe, na¨mlich +III angestrebt. Somit soll die Verbin-
dung Tl2Si2Te6 entstehen, die mo¨glicherweise bessere thermoelektrische
als ihre Vorga¨nger besitzt. Eine erfolgreiche Synthese ist mir hier nicht
gelungen. Das Produkt sieht nicht kristallin aus und das entsprechende
Pulverdiffraktogramm deutet auf ein amorphes Produkt (siehe Abb. D.5).
Zur Synthese von Ga2Si2Te6 wurden die bina¨ren Verbindungen Ga2Te3
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Si2Te3 im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 1:1 zusammengesetzt. Der Grund
hierfu¨r ist die schwierigeHandhabungvonelementaremGa.Diese schmilzt
bereits bei 29◦C.Deshalbwurde zuerst aus Ga und Te 2:3 die bina¨re Verbin-
dungGa2Te3 (grau gla¨nzende Feststoff) fu¨r weitere Umsetzung hergestellt.
Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Verbindungen, der Ansatz
mit Gallium sieht kristallin aus. Es besteht aus schwarze pla¨ttchenfo¨rmige,
gro¨ßtenteils hexagonale,Kristalle.DieseKristalleweisen jedochkeineQua-
lita¨t auf, wie es sich bei der Zellbestimmung herausgestellt hat. Bei der
Suche nach der Elementarzelle konnte lediglich zwei Richtungen gefun-
den und identifiziert werden. Die Suche wurde bei insgesamt 10 optische
vielversprechenden Kristalle durchgefu¨hrt, alle Versuche sind jedoch ge-
scheitert.
Trotzt mangelhafter Information aus der Zellbestimmung, wurden 2 Kris-
talle gemessen. Leider ist mir nicht gelungen mit Hilfe der erhaltenen
Kristalldaten die Kristallstruktur zufriedenstellend zu lo¨sen. Das Pulver-
diffraktogramm ist mit Hilfe der Daten aus der Einkristallanalyse nicht
indizierbar. Die Zelle aus der Einkristallanalyse zeigt einMonoklines Kris-
tallsystem mit der Raumgruppe c2/m. Die Zellkonstanten betragen a =
7.104Å, b = 12.306Å und c = 28.527Å(β = 94.73◦). Das Pulver konnte
zu meheren Phasen, vermutlich Nebenprodukten, indiziert werden (siehe
Abb. D.6).
Vor einigen Jahren wurde von Stefan Seidlmeyer die Verbindung
In2Ge2Te6 synthetisiert. Die In2Ge2Te6 besitzt genauso wie Bi2Si2Te6 ei-
ne Schichtstruktur. Diese Verbindung kristallisiert in der gleichen Raum-
gruppe R-3 und weist dabei die homologen [Ge2Te6]–6 Einheiten auf. Die
Bildung von homoatomaren Ge-Ge-Hanteln [110, 111] spielen eine wich-
tige Rolle. Deshalb wurde in Rahmen dieser Arbeit um die Synthese der
Verbindung Bi2Ge2Te6 bemu¨ht. Die Ergebnisse zeigen leider kein Erfolg,
werden hier trotzdem berichtet:
Zur Synthese wurden unterschiedliche Wege untersucht. Hier wird ein
U¨berblick u¨ber die eingesetzte Synthesewege zusammengefasst:
Synthese aus Elementen:
• Zusammensetzung aus Bi:Ge:Te in sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 2:2:6
bei 600◦C. Anhand des Pulverdiffraktogramms (Abb. D.7) stellt man
ein dreiphasiges Produkt, bestehend aus Bi2GeTe4, Bi2Ge2Te5, und
Bi2Te3 fest.
• Zusammensetzung aus Bi:Ge:Te in sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 2:2:6
bei 800◦C. Anhand des Pulverdiffraktogramm (Abb. D.8) stellt man
wieder ein dreiphasiges Produkt (Bi2GeTe4, Bi2Ge2Te5, und Bi2Te3).
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Synthese aus bina¨ren Verbindung und Elementen:
• Zusammensetzung aus Bi2Te3:Ge:Te in einem Verha¨ltnis 1:2:3 bei
600◦C. Anhand des Pulverdiffraktogramms (Abb: D.9) stellt man ein
zweiphasiges Produkt, bestehend aus Bi2GeTe4 und Bi2Te3.
• Zusammensetzung aus Bi2Te3:Ge:Te in einem Verha¨ltnis 1:2:3 bei
800◦C. Anhand des Pulverdiffraktogramms (Abb. D.10) stellt man
ein zweiphasiges Produkt fest. Diese sind jeweils Bi2GeTe4 undBi2Te3
zuzuordnen.
Synthese aus Elementen mit Hilfe von Cl2 : Bis auf Verwendung des
Cl2-Gases wurde die Synthese analog zu bisherigen Synthese aus Ele-
menten durchgefu¨hrt. Die Elemente als Edukt wurden im gewu¨nschten
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis (2:2:6) zu einander eingewogen und ange-
setzt. Der Cl2-Druck betra¨gt 25kPa. Auch hier konnte das gewu¨nschte
Produkt nicht synthetisiert werden. Stattdessen sind die Nebenphasen
Bi2GeTe4 und Bi2Ge2Te5 entstanden (siehe Abb. D.11).
Synthese aus bina¨rer Verbindung und Elementen mit Hilfe von Cl2 :
Angesetzt wurde hier eine Gemenge aus Bi2Te3:Ge:Te im Verha¨ltnis 1:2:3.
Die Reaktion ist mit Hilfe des Chlor-gases (Druck 25 kPa) bei 600◦C ange-
trieben worden. Anhand des Pulverdifraktogramms (Abb. D.12) zu erken-
nen, dass das gewu¨nschte Produkt nicht entstanden ist. Stattdessen erha¨lt
manNebenprodukte, die Bi2GeTe, Bi2Ge2Te5, und Bi2Te3 zuzuordnen sind.
Hochdruck-Synthese aus Elementen:
Angesetzt wurden die Elemente Bi:Ge:Te in sto¨chiometrischen Verha¨ltnis
2:2:6. Es wurde eine Hochdruck-Synthese bei einer Reaktionstempera-
tur von 950◦ durchgefu¨hrt. Es wurde, lieder, wieder die Nebenprodukte
Bi2GeTe4, Bi2Ge2Te5, und Bi2Te3 erhalten (siehe Abb. D.13). Hier ist die
Bi2GeTe4-Phase eindeutig als Hauptprodukt zu sehen.
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Abbildung D.1: Gemessenes Pulver aus der Gemenge Y:Si2Te3:Te im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 2:1:3 unter VerwendungdesChlor-Gases
(Druck 25kPa) bei 600◦C u¨ber 2 Monaten.
Abbildung D.2: Gemessenes Pulver aus der Gemenge Sc:Si2Te3:Te im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 2:1:3 unter VerwendungdesChlor-Gases
(Druck 25 kPa) bei 600◦C u¨ber 2 Monaten.
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Abbildung D.3: Gemessenes Pulver aus der Gemenge As:Si2Te3:Te im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 2:1:3 unter Verwendung des Cl2-Gases
(Druck 25kPa) bei 600◦C u¨ber 2 Monaten.
Abbildung D.4: Gemessenes Pulver aus der Gemenge Mo:Si2Te3:Te im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 2:1:3 unter Verwendung des Cl2 (Druck
25kPa) bei 600◦C u¨ber 2 Monaten.
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Abbildung D.5: Gemessenes Pulver aus der Gemenge Tl:Si2Te3:Te im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 2:1:3 unter Verwendung des Cl2-Gases
(Druck 25 kPa) bei 600◦C u¨ber 2 Monaten.
Abbildung D.6: Gemessenes Pulver aus der Gemenge Ga2Te3:Si2Te3 in
Sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 1:1 unter Verwendung des Chlor-Gases
(Druck 25 kPa) bei 600◦C u¨ber 2 Monaten.
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Abbildung D.7: Gemessenes Pulver der Zusammensetzung Bi:Ge:Te im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 2:2:6 bei 600◦C. Gemessenes Pulver (oben)
im Vergleich mit theoretischen Pulvern (unten) von Bi2GeTe4 (gru¨n) sowie
Bi2Ge2Te5 (rot).
Abbildung D.8: Gemessenes Pulver der Zusammensetzung Bi:Ge:Te im
sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 2:2:6 bei 800◦C. Gemessenes Pulver (oben)
im Vergleich mit theoretischen Pulvern (unten) von Bi2GeTe4 (rot) sowie
Bi2Ge2Te5 (blau).
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Abbildung D.9: Gemessenes Pulver (oben) aus zusammengesetzten
Bi2Te3:Ge:Te in einem Verha¨ltnis 1:2:3 bei 600◦ im Vergleich zum theo-
retischen Pulver von Bi2GeTe4 (unten).
Abbildung D.10: Gemessenes Pulver (oben) aus zusammengesetzten
Bi2Te3:Ge:Te in einem Verha¨ltnis 1:2:3 bei 800◦C im Vergleich zum theo-
retischen Pulver von Bi2GeTe4 (unten).
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Abbildung D.11: Pulverdiffraktogramm aus zusammengesetzten Bi:Ge:Te
im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 2:2:6 bei 600◦C unter Verwendung des
Cl2-Gases (Durck: 25 kPa). Gemessenes Pulver (oben) im Vergleich mit
theoretischen Pulvern (unten) von Bi2GeTe4 (gru¨n) sowie Bi2Ge2Te5 (blau).
Abbildung D.12: Pulverdiffraktogram des Ansatzes aus Bi2Te3:Ge:Te im
Verha¨ltnis 1:2:3 bei 600◦C unter Verwendung des Cl2-Gases (Durck: 25
kPa). Gemessenes Pulver (oben) im Vergleich mit theoretischen Pulver
(unten) von Bi2GeTe4 (gru¨n) sowie Bi2Ge2Te5 (rot).
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Abbildung D.13: Pulverdiffraktogramm der Zusammensetzung Bi:Ge:Te
im sto¨chiometrischen Verha¨ltnis 2:2:6 bei 950◦C mit Hilfe der Hochdruck-
Synthese. Gemessenes Pulver (oben) im Vergleich mit theoretischem Pul-
ver (unten) von Bi2GeTe4.
Abbildung D.14: Pulverdiffraktogramm der Zusammensetzung Si:Sb:Se
unter Verwendung des Chlor-Gases (Druck 25 kPa) im Vergleich zum
theoretischen Pulver von elementaremAntimon. Der Rest dieses Ansatzes
besteht aus SiSe2 (nicht zu Zermo¨rsern).
